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SOMMAIRE 
 
La recherche sur la conception de nouveaux matériaux, dits intelligents, est en constant 
progrès depuis plus de 30 ans. Historiquement, les premiers matériaux utilisés et 
transformés par l’homme étaient le bois, les minéraux et ses dérivés (pierre, métaux, etc.). 
C’est à la fin du 19e siècle que la synthèse des polymères organiques et inorganiques ainsi 
que leurs utilisations se développèrent. Ce progrès continue de nos jours. Ainsi, c’est 
dans cette direction que cette thèse fut rédigée, l’étude de polymères de coordination 
basés sur le cuivre(I). Elle s’orchestra en six principales sections de recherche. 
 
La première section, i.e. le chapitre 2 traite de la coordination de différents ligands 
monothioéthers sur du CuX (X = I, Br) pour former plusieurs types de polymères de 
coordination (CPs). Ainsi, le CP 1D [(Me2S)3{Cu2(μ-I)2}]n est obtenu quand CuI et SMe2 
réagissent ensemble dans le n-heptane, alors qu’ils entrainent la formation du CP 2D 
[(Me2S)3{Cu4(μ-I)4}]n dans le MeCN. Ce dernier contient des unités de construction 
secondaire (SBU ; Secondary Building Units en anglais) en forme de cluster Cu4I4 
« cubane partiellement ouvert ». En faisant réagir le MeSEt avec du CuI, le CP 2D 
[(MeSEt)2{Cu4(μ3-I)2(μ2-I)2}(MeCN)2]n contenant des SBUs de type Cu4I4 « cubanes en 
escalier » a été isolé dans MeCN, alors qu’ils entrainent l’obtention du polymère 1D 
[(MeSEt)3{Cu4(μ3-I)4}]n dans le n-heptane contenant quant à lui des clusters de types 
Cu4I4 « cubanes fermés ». Alors que le traitement de MeSPr avec du CuI forme le CP 1D 
[(MeSPr)3{Cu4(μ3-I)4}]n, les composés [(L)4{Cu4(μ3-I)4}] (L = EtSPr, Pr2S) sont 
respectivement obtenus avec le EtSPr et le Pr2S. À partir du 
i
Pr2S et de CuI, le cluster 
[(
i
Pr2S)6{Cu8(μ3-I)3}(μ4-I)2}] est obtenu alors que l’on forme un CP 2D 
[(Cu3Br3)(MeSEt)3]n à partir de CuBr et MeSEt dans l’heptane. Ce dernier incorpore à la 
fois des Cu(μ2-Br)2Cu rhomboédriques et des SBUs de type Cu4Br4 « cubanes ouverts ». 
Le MeSPr forme, quant à lui avec le CuBr dans l’heptane, le CP 1D [(Cu3Br3)(MeSPr)3]n 
qui, après recristallisation dans le MeCN, est converti en un CP 2D [(Cu5Br5)(μ2-
MeSPr)3]n incorporant des SBUs [(Cu5(μ4-Br)(μ2-Br)]. Les propriétés de stabilités 
thermiques et photophysiques de ces matériaux ont aussi été reportées. 
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Dans la section 2, i.e. au chapitre 3, les réactions entre des ligands dithioétherbutanes 
(1,4-bis(phénylthio)butane et 1,4-bis(cyclohexylthio)butane) avec CuX (X = Br, I) ont été 
étudiées. En faisant réagir les CuX avec le 1,4-bis(cyclohexylthio)butane, dans le ratio 
(1:1), les CPs 1D, peu luminescents, isostructuraux [(Cu2X2)(-CyS(CH2)4)SCy)2]n (X = 
Br, I) sont obtenus. Inversement, quand CuI réagit avec 1,4-bis(phénylthio)butane, dans 
le ratio (2:1), il se forme le préalablement reporté CP 2D [(Cu4I4)(- PhS(CH2)4)SPh)2]n, 
alors qu’avec le CyS(CH2)4)SCy, un nouveau composé luminescent est obtenu, mais sa 
structure n’a pas pu être résolue. Les caractérisations habituelles en photophysique et en 
stabilité thermique ont été menées sur ces matériaux. 
 
Dans la troisième section, i.e. dans le chapitre 4, les réactions de coordination de CuX 
(Br, I) sur les ligands dithioétherbutènes E- et Z-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh, E- et Z-
pTolS(CH2CH=CHCH2)S-pTol ont été comparées. Quand les sels CuX réagissent avec 
E-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh les CP 2D [Cu2X2{μ-E-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2]n (X = 
I, Br), composés isostructuraux, sont obtenus. Incorporant une structure sans-précédente, 
ces réseaux sont formés à partir de couches 2D en alternance ABAB, contenants des 
SBUs Cu2(μ2-X)2 rhomboédriques. Inversement, quand l’isomère Z-
PhS(CH2CH=CHCH2)SPh réagit avec des sels de CuX, deux structures différentes sont 
obtenues : le  CP 2D [Cu4(μ3-I)4(μ-Z-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2]n contenant des SBUs 
de type « cubane fermé » et le complexe 0D [Cu2Br2{μ-Z-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2]. 
De par la réaction de E-pTolS(CH2CH=CHCH2)S-pTol avec CuI, le  CP 2D [{Cu(μ3-
I)}2(μ-E-pTolS(CH2CH=CHCH2)S-pTol)]n contenant des rubans parallèles en escalier est 
obtenu, alors que la structure issue de CuBr n’a pas pu être résolue. Finalement, quand 
CuX réagit avec Z-pTolS(CH2CH=CHCH2)S-pTol, les CPs 2D iso-structuraux [Cu2X2{μ-
Z-pTolS(CH2CH=CHCH2)S-pTol}2] (X = I, Br) sont formés. Dans ce cas, contrairement, 
aux premières structures obtenues, les couches de ces CPs sont composées de grilles 
incorporant des SBUs rhomboédriques Cu2(μ2-X)2 dont les distances Cu···Cu sont 
identiques d’une couche à l’autre. Les caractérisations habituelles en photophysique et en 
stabilités thermiques ont été menées sur ces matériaux. De plus, des calculs théoriques 
ont été réalisés afin de mieux comprendre les propriétés photophysiques de ces 
composés. 
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La quatrième section, i.e. le chapitre 5, traite des réactions de CuX (Br, I, Cl) sur des 
ligands dithioétherbutynes (1,4-bis(pTolthio)but-2-yne et 1,4-bis(benzylthio)but-2-yne. 
Quand CuBr réagit avec 1,4-bis(pTolthio)but-2-yne, le CP 1D [{Cu(2-Br)2Cu}(-
pTolSCH2C≡CCH2S-pTol)2]n est obtenu, alors que le CP 2D [{Cu4(3-I)4}(-
pTolSCH2C≡CCH2S-pTol)2]n, préalablement reporté, est formé. La réaction des sels CuI 
et CuCl avec 1,4-bis(benzylthio)but-2-yne engendre la formation de complexes 
isomorphes 0D [{Cu(2-X)2Cu}(-PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)2] (X = I, Br). 
Contrairement à l’utilisation de CuCl, qui avec PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph forme le 
CP 2D [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}(-PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)]n. Notons que ce CP 
présente des propriétés de photophysique peu communes pour un dérivé chloré, car il 
émet de la lumière autour de 600 nm. 
 
La cinquième section, i.e. le chapitre 6, traite des réactions de CuI avec PhS(CH2)8SPh et 
pTolS(CH2)8S-pTol qui génèrent respectivement les CPs luminescents 1D [Cu4I4{μ2-
PhS(CH2)8SPh}2]n et 2D [Cu8I8{μ2-pTolS(CH2)8S-pTol}3(MeCN)2]n. Le CP 2D 
[Cu8I8{μ2-pTolS(CH2)8S-pTol}3 (MeCN)2]n présente un réseau qui n’avait jamais été 
rencontré dans la littérature auparavant, c.-à-d., des couches de polymère construites à 
partir de deux cubanes fermés pontés ensemble par un rhomboèdre comme SBUs. Leurs 
propriétés physiques et de stabilités thermiques ont été étudiées et présentent quelques 
différences notables. 
 
La sixième section, i.e. le chapitre 7, traite des réactions entre CuI avec le ligand flexible 
pTolS(CH2)8S-pTol dans le MeCN ou EtCN et p-
t
BuC6H4S(CH2)8SC6H4-p-
t
Bu L2 dans 
EtCN. Les synthèses issues de pTolS(CH2)8S-pTol permettent l’obtention de CPs 2D 
[Cu8I8{pTolS(CH2)8S-pTol}3(solvant)2]n (1•MeCN et 1•EtCN) contenant des nœuds de 
connexion de type Cu8I8. Par opposition, l’utilisation du ligand p-
t
BuC6H4S(CH2)8SC6H4-
p-
t
Bu dans EtCN entraine la formation d’un CP 1D [Cu4I4{p-
t
BuC6H4S(CH2)8SC6H4-p-
t
Bu}2(EtCN)2]n incorporant les SBUs de type cubane fermé. Les CPs 2D 1•MeCN et 
1•EtCN, contrairement à 2•EtCN, présentent l’habilité de pouvoir perdre le solvant 
initialement incorporé dans leur structure sous vide et de le readsorber ou d’adsorber un 
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autre solvant, chose qui peut être suivie à l’aide de la variation de la luminescence, la 
stabilité thermique, ou encore par diffraction des rayons X sur poudre. 
 
La septième section, i.e. le chapitre 8 traite des réactions, une fois encore, entre un ligand 
dithioéther, contenant un pont flexible butane (EtS(CH2)4SEt) et les sels CuX (X = I, Br). 
Dans ce cas, il se forme avec le CuI un CP luminescent 2D [Cu4I4{-EtS(CH2)4SEt}2]n, 
alors qu’il génère avec CuBr, le  CP 3D [(Cu2Br2){-EtS(CH2)4SEt}]n faiblement 
luminescent, construit sur des couches en parallèle pontées par les soufres doublement n-
donneurs. Il est intéressant de remarquer qu’une migration de l’énergie d’excitation se 
produit dans le CP 3D (dérivé bromé) contrairement au CP 2D (dérivé iodé) sous 
excitation de haute intensité. Très peu d’exemples présentent ce type de processus parmi 
tous les CPs ( < 10). 
 
Pour conclure, les réactions entre les sels CuX (X = Cl, Br, I) avec des ligands thioéthers 
de types différents (mono-, di-thio, rigide ou flexible) peuvent offrir des matériaux de 
structures variables (CP 0D, 1D, 2D, 3D avec et sans cavités) présentant leurs propres 
spécificités (luminescence, stabilité thermique, adsorption de gaz, solvatochromisme, 
etc.). Le résultat le plus important à noter, en comparaison avec la littérature est, qu’il est 
très difficile, voire impossible, de pouvoir prédire la dimensionnalité, la structure et les 
propriétés dont résultera la coordination des ligands thioéthers sur des sels de CuX (X = 
Cl, Br, I). Par conséquent, de nombreuses combinaisons et études restent encore à être 
menées pour mieux comprendre ces matériaux et trouver la, ou les meilleures 
combinaisons possibles pour concevoir des MOFs luminescents à partir de CuX.  
 
Mots clés : les MOFs (Metal Organic Frameworks en anglais), les polymères de 
coordination (CPs), les clusters de cuivre(I), caractérisations photophysiques, stabilités 
thermiques. 
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Z-pTolS(CH2CHCHCH2)S-pTol (L4) 2D [[{Cu2(μ-I)2}{μ-L4}2]n (4a) 
 
Z-pTolS(CH2CHCHCH2)S-pTol (L4) 2D [[{Cu2(μ-Br)2}{μ-L4}2]n(4b) 
5 pTolS(CH2CCCH2)S-pTol (L1) 1D [{Cu(2-Br)2Cu}{-L1}2]n (1) 
 
BzS(CH2CCCH2)SBz (L2) 0D [{Cu(2-X)2Cu}{-L2}2] (2a) 
 
BzS(CH2CCCH2)SBz (L2) 0D [{Cu(2-X)2Cu}{-L2}2] (2b) 
 
BzS(CH2CCCH2)SBz (L2) 2D [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}{-L2}]n (3) 
6 PhS(CH2)8SPh 1D [{Cu4(μ3-I)4}{μ-PhS(CH2)8SPh}2]n (1) 
 
pTolS(CH2)8S-pTol 2D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-I)2}{μ-pTolS(CH2)8S-pTol}3(MeCN)2]n (2) 
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7 pTolS(CH2)8S-pTol (L1) 2D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-I)2}{μ-L1}3(EtCN)2]n (1) 
 
p-
t
BuC6H4S(CH2)8SC6H4-p-
t
But (L2) 1D [{Cu4(μ3-I)4}{μ-L2}2(EtCN)2]n (2) 
8 EtS(CH2)4SEt (L1) 2D [{Cu4(μ3-I)4}{-L1}2]n 
 EtS(CH2)4SEt (L1) 3D [{Cu(2-Br)2Cu}{-L1}2]n 
 
Notes. Ch. : numéro de chapitre dans lequel se trouve la structure ; (#) : numéro de la 
structure dans un chapitre donné. 
  
xvi 
 
LISTE DES FIGURES 
 
 
Figure 1. Exemples de clusters de cuivre(I) (X = Cl, Br, I)........................................................... 5 
Figure 2. Vue d’un cluster moléculaire de Cu4I4P(Ph3)4 (à gauche) extrait des travaux de 
Perruchas et vue partielle d’un polymère 2D [Cu2(L)(SCN)2]n (L = 1,4-bis(2-
pyrimidinesulfanylméthyl)benzène) (à droite) extrait des travaux de Peng. Les 
hydrogènes ont été cachés pour des raisons de clarté. Les tubes en orange, orange 
foncé, violet, jaune, bleu et gris représentent respectivement les atomes de 
phosphore, de cuivre, d’iode, de soufre, d’azote, et de carbone.(23) ..................................... 6 
Figure 3. À gauche : le spectre d’émission expérimental présentant des bandes de haute 
énergie (450 nm) et de basse énergie (680 nm) enregistrées à température ambiante 
dans le toluène pour le [Cu4I4Py4]. À droite : structure optimisée par calculs DFT du 
cluster [Cu4I4Py4]. Les atomes en bleu clair, bleu foncé, rose, verte et blanc 
représentent respectivement des atomes de cuivre, azote, iode, carbone et hydrogène. 
Images modifiées à partir de la référence.(26) ........................................................................ 8 
Figure 4. Évolution du nombre d’articles rapportant des polymères de coordination. 
Diagramme construit à partir de données issues de SciFinder, le 24 mai 2016. Seuls 
les articles de journaux, de revues et les brevets ont été considérés. .................................... 11 
Figure 5. Structure cristallographique de segments de CPs : [(-Me2S)2{Cu2Br2}]n (en 
haut, à gauche ; d[Cu…Cu] = 2.951(4) Å), [(-Me2S)2{Cu2Cl2}]n (en haut, à droite ; 
d[Cu…Cu] = 2.983(1) Å), [(-Me2S)(-Me2S)2{Cu2I2}]n (en bas, à gauche ; 
d[Cu…Cu] = 2.68(1) Å) et [(-Me2S)3{Cu4I4}]n (en bas, à droite ; d[Cu…Cu] = 
2.6681(9) et 2.7139(12) Å). Les atomes en orange, brun, noir, jaune, vert et violet 
correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de brome, de carbone, de 
soufre, de chlore et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons 
de clarté. ................................................................................................................................ 13 
Figure 6. Structure cristallographique de segments de CPs : [(MeSEt)3{Cu3Br3}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 3.074 Å ; d[Cu…Cu](cubanes ouverts) = 
2.7831(13), 2.5026(12) Å), [(MeSPr)3{Cu5Br5}]n (à droite ; 2.77 < d[Cu…Cu](base 
carrée) < 2.91 Å).  Les atomes en orange, brun, noir et jaune correspondent 
xvii 
 
respectivement aux atomes de cuivre, de brome, de carbone, de soufre, de chlore et 
d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. ......................... 14 
Figure 7. Structure cristallographique de segments de CPs : [(THT)2{Cu2Cl2}]n (CH2Cl2) 
(à gauche ; d[Cu…Cu] = 2.906(2) et 3.130(2) Å), [(THT)2{Cu2Cl2}]n (THF) (à 
droite ; d[Cu…Cu] = 2.966(2) Å) et [(THT)2{Cu2Cl2}]n (DMF) (à droite ; 
2.77<d[Cu…Cu]<2.91 Å. Les atomes en orange, vert, noir et jaune correspondent 
respectivement aux atomes de cuivre, de brome, de carbone, de soufre, de chlore et 
d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. ......................... 15 
Figure 8. Structure cristallographique de segments de CPs : [(THT)2{Cu2Br2}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 3.3339(10) et 2.9043(10) Å) et 
[{(THT)2(CuI)2}(MeCN)]n (à droite ; d[Cu…Cu](rhomboïdes)  = 2.9653(14) et 
2.9722(9) Å).  Les atomes en orange, brun, noir, jaune et violet correspondent 
respectivement aux atomes de cuivre, de brome, de carbone, de soufre, et d’iode. 
Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. ..................................... 15 
Figure 9. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L3)2{Cu4Br4}]n (à gauche ; 
d[Cu…Cu] = 2.974, 3.081 et 3.474 Å) et [(L4){Cu2I2}]n (à droite ; d[Cu…Cu] = 
2.886, 2.916 et 3.349 Å). Les atomes en orange, brun, noir, jaune et violet 
correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de brome, de carbone, de 
soufre, et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. ......... 16 
Figure 10. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L5)2{Cu2I2}]n (à gauche ; 
d[Cu…Cu] = 2.8058(10) Å) et [(L6){Cu2I2}]n (à droite ; d[Cu…Cu] = 2.73 Å).  Les 
atomes en orange, noir, jaune et violet correspondent respectivement aux atomes de 
cuivre, de carbone, de soufre, et d’iode. Les hydrogènes et les phényles ne sont pas 
représentés pour des raisons de clarté. .................................................................................. 18 
Figure 11. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L7)2{Cu2I2}]n (à gauche ; 
d[Cu…Cu] = 2.8411(6) Å) et [(L7){Cu2Cl2}]n et (à droite ; d[Cu…Cu] = 3.0253(5) 
Å). Les atomes en orange, noir, jaune, violet et vert correspondent respectivement 
aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, d’iode et de chlore. Les hydrogènes et 
les cyclohexyles ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. .................................... 19 
xviii 
 
Figure 12. Structure cristallographique d’un segment du CP : [(L8)2{Cu4I4}]n (2.778(2) < 
d[Cu…Cu] < 2.802(6) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, rouge et violet 
correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, 
d’oxygène et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de 
clarté. ..................................................................................................................................... 19 
Figure 13. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L9)2{Cu2Cl2}]n (en haut, à 
gauche ; d[Cu…Cu] = 3.098 Å), [(L10){Cu2I2}]n (en haut, droite ; 
d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 2.757 Å), [(L10)2{Cu2I2}]n (en bas, à gauche ; 
d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 2.765 Å) et de [(L10)2{Cu2I2}(CH2Cl2)]n (en bas, à 
droite ; d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 2.755 Å).  Les atomes en orange, noir, jaune, 
rouge, vert et violet correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, 
de soufre, d’oxygène, de chlore et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés 
pour des raisons de clarté. ..................................................................................................... 20 
Figure 14. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L11)2{Cu4Br4}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 3.025 Å) et [(L11){Cu4I4}]n (à droite ; 2.6394(7) 
< d[Cu…Cu] < 2.7130(7) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, rouge, brun et 
violet correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, 
d’oxygène, de brome et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des 
raisons de clarté..................................................................................................................... 21 
Figure 15. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L12)2{Cu4I4}]n (à 
gauche ; 2.6419(17) < d[Cu…Cu] < 2.8489(19) Å) et [(L12){Cu4I5}(Rb)]n (à droite ; 
d[Cu…Cu] = 2.852(3) et 2.906(3) Å). Les atomes orange en noir, jaune, rouge, rose 
et violet correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, 
d’oxygène, de rubidium et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des 
raisons de clarté..................................................................................................................... 22 
Figure 16. Structure cristallographique de segments de CPs : 
[(L13)2{Cu6I8}(Na)2(MeCN)4]n (à gauche ; 2.6543(6) < d[Cu…Cu] < 3.0060(8) Å) 
et [(L14)2{Cu2I2}(THF)]n (à droite ; d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 3.18 Å). Les atomes 
en orange, noir, jaune, rouge, bleu et violet correspondent respectivement aux 
xix 
 
atomes de cuivre, de carbone, de soufre, d’oxygène, de sodium et d’iode. Les 
hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. ............................................ 23 
Figure 17. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L15){CuCN}3]n (en haut, 
à gauche), [(L16)2{Cu4I4}]n (en haut, à droite ; 2.636(3) < d[Cu…Cu] < 2.759(3) Å), 
[(L16)2{CuCN}]n (en bas, à gauche) et [(L17)2{Cu4I4}(MeOH)]n (en bas, à droite ; 
2.5988(18) < d[Cu…Cu] < 2.7607(12) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, rouge, 
gris et violet correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de 
soufre, d’oxygène, d’azote et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour 
des raisons de clarté. ............................................................................................................. 26 
Figure 18. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L18){CuCl2}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu] = 3.292 Å) et [(L18){Cu2Br2}]n (à droite ; d[Cu…Cu] = 3.456 
Å). Les atomes en orange, noir, jaune, vert et brun correspondent respectivement 
aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, de chlore et de brome. Les hydrogènes 
ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. ............................................................... 27 
Figure 19. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L19){Cu4I4}]n (à gauche ; 
2.7199(5) < d[Cu…Cu] < 2.8347(4) Å) et 
[(L20)2{Cu6I6}(MeCN)2(CH2Cl2)2(H2O)4]n (en haut, à droite ; d[Cu…Cu] = 
2.6175(9) et 3.1686(17) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, gris, rouge et violet 
correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, d’azotes, 
d’oxygène et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de 
clarté. ..................................................................................................................................... 28 
Figure 20. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L21){Cu2I2}]n (à gauche ; 
d[Cu…Cu] = 2.808(1) Å) et [(L22)2{Cu4I4}]n (à droite ; 2.717(2) < d[Cu…Cu] < 
2.787(2) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, rouge et violet correspondent 
respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, d’oxygène et d’iode. 
Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. ..................................... 29 
Figure 21. Représentation en perspective d’un segment du [Co(BTC)3(NC5H5)2], 
rapporté par Yaghi. Les pyridines sont perpendiculaires à l’axe c; les atomes des 
pyridines sont représentés en forme de sphères ; la structure du MOF est représentée 
en forme de tube. Les atomes en gris, bleu, rouge et vert sont respectivement des 
xx 
 
atomes de carbone, azote, oxygène et de cobalt. Les hydrogènes ne sont pas 
représentés pour des raisons de clarté. .................................................................................. 31 
Figure 22. Évolution de la recherche concernant les MOFs. Diagramme construit à partir 
de données issues de SciFinder, le 26 mai 2016. Seuls les articles de journaux, de 
revues, et les brevets ont été considérés. Depuis 1995, plus de 4500 articles ont été 
publiés. .................................................................................................................................. 32 
Figure 23. Hiérarchisation des polymères de coordination selon Yaghi et ses 
collaborateurs en bleu, selon IUPAC en rouge. .................................................................... 33 
Figure 24. Structure cristallographique de segments des MOFs Mn3[(Mn4Cl)3(BTT)8]2 (à 
gauche) et Cu3(BTC)2(H2O)3 (à droite) proposés pour le stockage du dihydrogène. 
Images reportées par respectivement Long et Jacek.(60) ..................................................... 35 
Figure 25. Structure cristallographique de segments du MOF-177. À droite : vue de la 
structure selon l’axe c ; à gauche : zoom sur un ligand BTB coordonné à trois Zn4O. 
Les atomes en gris, rouge et bleu représentent respectivement les atomes de carbone, 
d’oxygène et de zinc. Les tétraèdres Zn4O sont représentés en bleu. Les hydrogènes 
ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. Images modifiées à partir du 
travail de Long.(61) .............................................................................................................. 36 
Figure 26. À droite : structure cristallographique d’un segment de [{Cd(4,4′-
bpy)2(H2O)2}•(NO3)2•(H2O)4] avec la réaction cyanosilylation étudiée ; à gauche : 
structure cristallographique d’un segment de [{Cd3(L)3Cl6}•(DMF)4• 
(MeOH)6•(H2O)3] avec la réaction d’addition de ZnEt2. Les atomes en jaune, bleu 
clair, vert, rouge et gris correspondent respectivement aux atomes de cadmium (à 
droite), de cadmium (à gauche), de chlore, d’oxygène, d’azote, de carbone et 
d’hydrogène. Images modifiées respectivement à partir du travail de Fujita et 
Lin.(64) ................................................................................................................................. 37 
Figure 27. Structure cristallographique d’un segment de HKUST-1. Les atomes en blanc, 
bleu clair, rouge, brun et bleu foncé correspondent respectivement aux atomes 
d’hydrogène, de carbone, d’oxygène, de cuivre et d’azote. Image modifiée à partir 
des travaux d’Allendrof.(65) ................................................................................................. 38 
xxi 
 
Figure 28. Évolution de la recherche relative aux MOFs flexibles. Diagramme construit à 
partir de données issues de SciFinder, le 26 mai 2016. Seuls les articles de journaux, 
de revues, les lettres, brevets ont été considérés. .................................................................. 39 
Figure 29. Représentation schématique du processus réversible de respiration du MIL-
53lt. Les atomes en rouge et en noir correspondent respectivement aux atomes 
d’oxygène et de carbone. Les cercles rouges sont placés pour montrer la présence 
des molécules d’eau dans les cavités. Image modifiée à partir des travaux de Férey. ......... 40 
Figure 30. À gauche : structure cristallographique d’un segment de [Cu(Me-4py-trz-ia)]n 
(Me-4py-trz-ia = 5-(3-méthyl-5-(pyridin-4-yl)-4H-1,2,4-triazol-4-yl)isophthalate) le 
long de l’axe c ; à droite : les isothermes d’adsorption du N2 (ronds) et de l’Ar 
(losanges) respectivement enregistrés à 77 K et 87 K. Les atomes en gris, cyan, vert, 
bleu et rouge correspondent respectivement aux atomes de carbone, de cuivre, 
d’azote et d’oxygène. Les clusters de cuivre sont représentés à l’aide de losanges à 
fond bleu. Images modifiées à partir des travaux de Kraustcheid.(71a) ............................... 41 
Figure 31. À gauche : structure cristallographique d’un segment de 
[Cu2{Cu
II
(NO3)2(bcppm)2}(DMF)2·2DMF]n (bcppm = bis(4-(4-carboxyphényl)-1H-
pyrazolyl)méthane) le long de l’axe c ; à droite : les isothermes d’adsorption du N2 
(points en bleu) et de CO2 (points en vert) respectivement enregistrés à 273 (N2 et 
CO2) et 293 K (CO2). Les atomes en gris, vert, bleu et rouge correspondent 
respectivement aux atomes de carbone, de cuivre, d’azote et d’oxygène. Les 
hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. Images modifiées à 
partir des travaux de Sumby.(71b) ........................................................................................ 42 
Figure 32. À gauche : structure cristallographique d’un fragment de 
[Cu2Br2(pypz)]n·nH2O (pypz = bis[3,5-diméthyl-4-(4’-pyridyl)pyrazol-1-
yl]méthane) le long de l’axe a ; à droite : les isothermes d’adsorption du N2 
(losanges) et de CO2 (ronds) respectivement enregistrés à 77 et 195 K (CO2). Les 
atomes en gris, cyan, vert, et bleu correspondent respectivement aux atomes de 
carbone, de cuivre, de brome et d’azote. Les hydrogènes ne sont pas représentés 
pour des raisons de clarté. Images modifiées à partir des travaux de Konar. (71c) .............. 43 
Figure 33. Représentation schématique de la procédure suivie durant ce travail. Les 
rectangles à fond noir, bleu, rouge et violet correspondent respectivement aux 
xxii 
 
conditions de synthèse, structures obtenues, aux analyses faites de façon classique et 
aux analyses que l’on a ajoutées au fur et à mesure de ce travail. ........................................ 44 
Figure 34. Arrangement de 5 molécules du macrocycle M1 résolu par XRD. Les atomes 
en bleu, rouge et gris, correspondent respectivement aux atomes d’azote, d’oxygène 
et de carbone. Les atomes d’hydrogène ne sont pas représentés pour des raisons de 
clarté.(74) .............................................................................................................................. 48 
Figure 35. Comparaison des patrons de diffraction de poudre expérimentaux et simulés 
pour le macrocycle M1 (à droite) prouvant que la poudre présente la même structure 
cristalline que les cristaux préalablement résolus. Image modifiée à partir des 
travaux de Shinizu publié dans Chem. Commun.(74) ........................................................... 50 
Figure 36. Exemple de courbe TGA. Les ellipses en rouge montrent, sur la courbe, les 
positions des pertes de masse fictives. .................................................................................. 52 
Figure 37. Allure générale et théorique des isothermes de sorption. ........................................... 54 
Figure 38. Graphiques représentant les différents types d’adsorption et de désorption 
entre un solide et un adsorbat. ............................................................................................... 54 
Figure 39. Diagramme d’états des molécules et complexes diamagnétiques. Les échelles 
de temps des évènements sont associées aux molécules organiques (sans atomes 
lourds). .................................................................................................................................. 56 
Figure 40. À gauche : Spectres d’absorbances pour quatre BODIPYs : 1 (noir), 2 (rouge), 
3 (vert) et 4 (bleu) enregistré à 298 K dans le THF ; à droite : structures des 
BODIPY : 1, 2, 3 et 4. Figures modifiées à partir des travaux de Boens publiés en 
2013.(79) ............................................................................................................................... 57 
Figure 41. Spectre de raie continue de la lumière blanche. ......................................................... 57 
Figure 42. Représentation d’une transition permise ou non en fonction de la valeur du 
coefficient d’extinction molaire (spectre fictif). ................................................................... 59 
Figure 43. Diagramme d’énergie avant et après absorption, et après émission. .......................... 60 
Figure 44. Spectre d’émission et d’absorption de la ZnTPP enregistrés à 77 K dans le 2-
MeTHF. Les bandes de fluorescence sont en rouge ; la bande de fluorescence est en 
violet. .................................................................................................................................... 61 
Figure 45. Diagrammes d’énergie présentant des états (S0 et S1) des multiplicités de un. .......... 62 
xxiii 
 
Figure 46. Diagramme d’énergie présentant l’état T1 des multiplicités de trois. Les 
électrons (en noir) ont des orientations de spin dans la même direction. ............................. 63 
Figure 47. Décroissance de l’intensité d’émission en échelle semi-logarithmique en 
fonction du temps après l’excitation donnant accès à la mesure de la durée 
d’émission. Cet exemple montre le cas d’une décroissance mono-exponentielle de la 
ZnTPP. La courbe en bleu est la réponse de l’instrument à la longueur d’onde 
d’excitation ; la courbe en rouge est le Fit (décroissance calculée pour correspondre 
aux données expérimentales) obtenue par la méthode ESM (exponentiel series 
méthode) ............................................................................................................................... 64 
Figure 48. Diagramme d’énergie illustrant le principe Franck-Condon. Les transitions 
électroniques étant très rapides comparées aux mouvements du noyau, les niveaux 
vibrationnels sont favorisés lorsqu'ils une faible modification des coordonnées 
nucléaires. Les puits de potentiel indiqués sont ceux favorisant les transitions entre v 
= 0 et v = 2. ........................................................................................................................... 68 
Figure 49. Diagramme d’énergie illustrant le transfert d’énergie d’un donneur D vers un 
accepteur A. .......................................................................................................................... 70 
Figure 50. Description du mécanisme d’annihilation T1-T1. D et A, correspondent 
respectivement aux chromophores : donneurs et accepteurs. Ceci peut engendrer un 
état Sn aussi. .......................................................................................................................... 72 
Figure 51. Diagrammes schématiques explicitant un processus de migration de 
l’excitation. ........................................................................................................................... 72 
Figure 52. Diagramme schématique du TTA-UC. ....................................................................... 73 
Figure 53. Description de la synthèse quelques structures notables obtenues dans ce 
projet. Les atomes en bleu forment des cubanes fermés, les atomes en vert forment 
des cabanes en escalier. Cette image résume le contenu de ce chapitre. .............................. 75 
Figure 54. À gauche : photographie prise sous une lampe UV (366 nm) des CPs 
[(Cu4I4){-CyS(CH2)4SCy}2]n 1 et [(Cu2I2){-CyS(CH2)4SCy}2]n 3; À droite : 
structure cristallographique du polymère de coordination 3 le long de l’axe a. Cette 
image résume le contenu de ce chapitre. ............................................................................ 139 
Figure 55. Synthèses et structures résolues des structures obtenues : 1a, 1b, 2a, 2b, 3, 4a 
et 4b. Cette image résume le contenu de ce chapitre. ......................................................... 161 
xxiv 
 
Figure 56. Synthèses et structures des adduits: 1, 2a, 2b, et 3. Cette image résume le 
contenu de ce chapitre. ........................................................................................................ 241 
Figure 57. Synthèses et structures résolues de 1 et 2. Cette image résume le contenu de 
ce chapitre. .......................................................................................................................... 279 
Figure 58. En haut : Présentation de le la méthode utilisée schématisée à l’aide d’un 
fragment de la structure de 2’•MeCN; en bas : diagrammes de chromaticités 
enregistrées à 298 K avant (1•MeCN, 1•EtCN et 2•EtCN), après retirer le solvent 
des structures (1 et 2), et après la tentative d’introduire le MeCN (1’•MeCN, 
1*•MeCN, 2’•MeCN). Cette image résume le contenu de ce chapitre. ............................. 308 
 Figure 59. Représentation schématique de la synthèse et des propriétés optiques de CP1 
et CP2. Cette image résume le contenu de ce chapitre. ...................................................... 354 
Figure 60. Structure cristallographique de segments de CPs 0D, 1D, 2D et 3D : en haut, à 
gauche, le 0D [[{Cu2(μ-Br)2}{μ-L2}2] (4-2b) ; en haut à droite, le 1D [{Cu4(μ3-
I)4}{μ-PhS(CH2)8SPh}2]n (6-1) ; en bas, à gauche, le 2D [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}{-
L2}]n (5-3) ; en bas, à droite, le 3D [{Cu(2-Br)2Cu}{-L1}2]n (8-2). Les atomes en 
noir ou gris, jaune, orange, violet, vert et brun correspondent respectivement aux 
atomes de carbone, soufre, d’iode de chlore et de brome. Les hydrogènes ne sont pas 
montrés pour des raisons de clarté. ..................................................................................... 384 
Figure 61. Structure cristallographique de segments des SBUs  : le 2D [{Cu4(μ3-I)4}{μ-
L2}2]n (4-2a) (le cubane fermé) ; le 2D [{Cu2(-Br)2 Cu2(2-Br)(3-Br)}{μ2-
MeSPr}6]n (2-9) (le cubane ouvert) ; le 2D [{Cu4(μ-I)4}{μ2-Me2S}3]n (2-2) (le 
cubane partiellement ouvert) ; le 1D [{Cu2(μ-Br)2}{-L2}2]n (3-4) (le rhomboèdre) ; 
le 2D [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}{-L2}]n (5-3) (le cycle à 8) ; le 2D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-
I)2}{μ-L1}3(MeCN)2]n (7-1) (les cubanes fusionnés) ; le 2D [{Cu(4-Br)(3-
Br)2(2-Br)2Cu}(μ2-MeSPr}3]n (2-11) (le cluster pyramidal à 5 cuivres). Les atomes 
en noir ou gris, jaune, orange, violet, vert et brun correspondent respectivement aux 
atomes de carbone, soufre, d’iode, de chlore et de brome. Les hydrogènes ne sont 
pas montrés pour des raisons de clarté. ............................................................................... 386 
Figure 62. Structure cristallographique de segments de SBUs isostructuraux : le 3D 
[{Cu(2-Br)2Cu}{-L1}2]n (8-2), et le 3D [{Cu(2-Cl)2Cu}{-L1}2]n (9-1). Les 
xxv 
 
atomes en gris, jaune, orange, vert et brun correspondent respectivement aux atomes 
de carbone, soufre, de chlore et de brome. Les hydrogènes ne sont pas montrés pour 
des raisons de clarté. ........................................................................................................... 387 
Figure 63. Diffractogrammes sur poudre calculés (noir) et expérimentaux (rouge) des 
CPs 7-2, 8-1, 8-2 et 9-1. ...................................................................................................... 389 
Figure 64. Diffractogrammes sur poudre de 6-2 et de 7-1 avant activation (en noir), après 
activation (en bleu ; avec la mention « act »), et après resolvatation dans le MeCN 
(en rouge, avec MeCN précisé). ......................................................................................... 391 
Figure 65. Courbes TGA (en noir) et leur première dérivée (en gris) des CPs 7-2, 8-1, 8-
2 et 5-3. ............................................................................................................................... 393 
Figure 66. Courbes TGA (lignes en noir) et leur première dérivée (lignes en gris) du 
CP 7-1 avant activation (en haut, à gauche), après activation (en bas, à gauche), et 
après resolvatation dans le MeCN (en haut, à droite). En bas, à droite est un zoom 
sur les pertes de masses attribuées au solvant. .................................................................... 395 
Figure 67. Spectre d’émission (rouge) et d’excitation (bleu) des CPs 8-1 (en haut) et 8-2 
(en bas) à 298 K (à gauche) et à 77 K (à droite). ................................................................ 398 
Figure 68. Diagramme de chromaticité de 8-1 (à gauche, (0.48602, 0.48610)) et 8-2 (à 
droite, (0.15699, 0.05830)) à 298 K.................................................................................... 399 
Figure 69. Images des orbitales frontières (H-4 vers L+4) de 8-2. Énergie en eV. ................... 401 
Figure 70. À gauche : spectre d’émission du CP 8-2 utilisant un pulse de puissance 0.9 
J/pulse à 1 KHz, ex = 400 nm ; à droite : Intensité d’émission de la composante 
courte à 400 nm en fonction de la puissance d’impulsion du Laser à 298 K. 
L’interception avec les axes ne parvient pas à 0 en raison de la ligne de base est 
difficile à définir. ................................................................................................................ 402 
Figure 71. Spectre d’émission et excitation à 298 K du CP 7-1 avant activation (en haut, 
à gauche), après activation (en bas, à gauche), et après resolvatation dans le MeCN 
(en haut, à droite). En bas, à droite est représenté le diagramme de chromaticité de 
CP 7-1 avant activation (point en noir), après activation (point en bleu), et après 
resolvatation dans le MeCN (point en rouge). .................................................................... 404 
 
  
xxvi 
 
LISTE DES TABLEAUX 
 
Tableau 1. Listes des acides mous et des bases molles (à gauche) ; de acides durs et 
bases dures (à droite). ............................................................................................................. 5 
Tableau 2. Taille (Å) et énergie (kJ.mol-1) de différentes liaisons chimiques.(73) ...................... 46 
Tableau 3. Standards utilisés pour faire la mesure de rendement quantique.(80) ....................... 67 
Tableau 4. Structures résolues au cours de ce travail. Les structures sont numérotées 
selon le (x-y) où x et y correspondent respectivement au numéro de chapitre et au 
numéro de la structure à l’intérieur de celui-ci. .................................................................. 382 
Tableau 5. Distances Cu…Cu (d[Cu…Cu]) en Å dans les rhomboèdres contenus dans les 
CPs 2-9, 2-10, 3-3, 3-4, 4-1a, 4-1b, 4-2b, 4-4a, 4-4b et 5-1 .............................................. 387 
Tableau 6. Distances Cu
…
Cu (d[Cu
…
Cu]) en Å dans les clusters suivants : le 2D [Cu4(μ3-
I)4{μ-L2}2]n (4-2a) (le cubane fermé) ; le 2D [{Cu2(-Br)2 Cu2(2-Br)(3-Br)}{μ2-
MeSPr}6]n (2-9) (le cubane ouvert) ; le 2D [{Cu4(μ-I)4}{μ2-Me2S}3]n (2-2) (le 
cubane partiellement ouvert) ; le 1D [{Cu2(μ-Br)2}{-L2}2]n (3-4) (le rhomboèdre) ; 
le 2D [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}{-L2}]n (5-3) (le cycle à 8) ; le 2D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-
I)2}{μ-L1}3(EtCN)2]n (7-1) (les cubanes fusionnés) ; le 2D [(Cu5Br5)(μ2-MeSPr}3]n 
(2-11) (le cluster pyramidal à 5 cuivres)............................................................................. 388 
Tableau 7. Données de pertes de masse pour CPs 7-2, 8-1, 8-2 et 5-3. * .................................. 394 
Tableau 8. Données de pertes de masse pour CP 7-1 avant activation, après activation, et 
après resolvatation.* ........................................................................................................... 396 
Tableau 9. Données de maxima d’émission et d’excitation, de largeur à mi-hauteur, de 
durée de vie à 298 et 77 K pour CPs 8-1 et 8-2. ................................................................. 400 
Tableau 10. Données des maximas d’émission et d’excitation, de largeur à mi-hauteur, 
de durée de vie, de rendements quantiques, et chromaticité, de knr et kr à 298 K pour 
CP 7-1. ................................................................................................................................ 404 
 
  
xxvii 
 
LISTE DES SCHÉMAS 
 
 
Schéma 1. Structure de la cellulose, ou poly-D-glucose. ............................................................... 1 
Schéma 2. Représentation schématique d’un polymère ou d’un oligomère. Les motifs 
sont représentés par des ellipses à fond rouge. ....................................................................... 2 
Schéma 3. Représentations schématiques des plusieurs types de copolymères. Les 
ellipses en rouge et bleu à croix jaunes représentent deux monomères de structures 
différentes. Ce schéma présente une forme de polymère réticulé ; il y en existe 
d’autres, non présentées dans ce travail. ................................................................................. 2 
Schéma 4. Exemples de structure d’un copolymère organométallique de platine(II) et 
d’anthraquinone diimine (à gauche) et d’un CP basé sur du Cu(I) (à droite), deux 
polymères présentant des comportements mécaniques et physiques très différents. .............. 3 
Schéma 5. Configuration électronique du Cu(I). Les électrons (flèches bleues) sont 
disposés dans les orbitales atomiques (carrés rouge à fond blanc). ........................................ 4 
Schéma 6. Schéma du diagramme d’énergie moléculaire entre un métal de type d10 et 
quatre ligands, possédant une géométrie tétraédrique, ML4. Les électrons issus du 
métal et des ligands sont respectivement en bleu et rouge. .................................................... 7 
Schéma 7. Représentations schématiques de polymères à une, deux et trois dimensions. 
Les ellipses rouges et bleues représentent respectivement les métaux et les ligands. .......... 10 
Schéma 8. Structure de ligands thioéthers, dont la coordination avec CuX mène à des 
CPs 2D.(30-44) ..................................................................................................................... 12 
Schéma 9. Structure des ligands disulfures utilisés pour synthétiser des CPs 2D.(36-37) .......... 16 
Schéma 10. Structure de quelques ligands dont les soufres sont pontés, utilisés pour 
former des CPs 2D avec le Cu(I).(38-44) ............................................................................. 17 
Schéma 11. Structure de ligands thioéthers utilisés pour l’obtention de CPs 3D avec des 
sels de Cu(I). Seuls les ligands numérotés sont discutés dans ce travail.(45-51) ................. 24 
Schéma 12. Réaction de l’obtention de : [(L23)2{Cu3I3}(MeCN)(CH2Cl2)(H2O)n  (en bas, 
à gauche ; d[Cu…Cu] = 2.851(2) et 2.921(2) Å), [(L23)2{Cu3I3}(H2O)0.5]n  (en bas, à 
droite ; d[Cu…Cu] = 2.729(4) et 2.685(4) Å) et 
[(L23)2{Cu4I4}{Cu2I2}(MeCN)(CH2Cl2)]n (en haut, à droite ; 2.671(1) < 
xxviii 
 
d[Cu…Cu](cubanes) < 2.810(1) ;  d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 2.945(1) Å). Image 
modifiée à partir des travaux de Lee et ses collaborateurs. .................................................. 30 
Schéma 13. Structure de quelques ligands fréquemment utilisés dans la conception de 
MOFs. ................................................................................................................................... 33 
Schéma 14. Méthode générale pour l’enregistrement d’un diffractogramme de rayons X. ........ 45 
Schéma 15. Le tube de Coolidge, utilisé afin de produire des rayons X. .................................... 46 
Schéma 16. Flux de rayons X interagissant avec la matière analysée. Les flèches en bleu, 
correspondent au flux de rayons X ; les atomes en rouge et bleu à croix jaunes 
correspondent respectivement aux atomes constituant le matériau analysé et les 
diffuseurs interagissant avec les rayons X ; d est l’espacement entre deux plans 
cristallographiques ;  est l’angle d’incidence du flux de rayons X. .................................... 47 
Schéma 17. Schéma des systèmes ou réseaux cristallins possibles pour un cristal. O 
correspond à l’origine du réseau de vecteurs (𝑎; 𝑏 ; 𝑐) ; les angles , , 
correspondent respectivement aux angles (𝑎, 𝑏 ), (𝑎, 𝑐) et (𝑏, 𝑐 )......................................... 49 
Schéma 18. Représentation d’un instrument de mesure TGA. .................................................... 51 
Schéma 19. Différence entre adsorption chimique, absorption physique et absorption. ............. 53 
Schéma 20. Représentation schématique d’une sphère d’intégration pour la mesure de 
rendements quantiques. ......................................................................................................... 67 
Schéma 21. Structure des ligands monothioéthers utilisés dans au cours de ce projet. ............... 74 
Schéma 22. Structure de Ll (à gauche) et L2 (à droite). ............................................................ 138 
Schéma 23. Structure de Ll à L4................................................................................................ 160 
Schéma 24. Structure de Ll (à gauche) et L2 (à droite). ............................................................ 240 
Schéma 25. Structure de Ll (en haut) et L2 (en bas). ................................................................ 278 
Schéma 26. Structure des clusters de types (Cu2X2L2)n (X= I, Br, Cl) les plus communs. ....... 381 
Schéma 27. Procédure générale pour la synthèse de clusters moléculaires ou de 
polymères de coordination, CP 1D, 2D et 3D basées sur des sels de cuivre CuX (X = 
Cl, Br, et I) et de ligands thioéther (R1 = Me, Et, 
n
Pr, 
iPr ; R2 = Et, Ph, Cy, Bz, 
pTol ; R3 = pTol ; Ph ; p-tBuPh ; n = 0, 1, 2) ...................................................................... 382 
 
 
  
xxix 
 
TABLE DES MATIERES 
 SOMMAIRE ............................................................................................................................ IV 
 REMERCIEMENTS .............................................................................................................. VIII 
 LISTE DES PUBLICATIONS .................................................................................................. X 
 LISTE DES PUBLICATIONS NON UTILISÉES DANS LA THÈSE ................................. XII 
 LISTE DES ABRÉVATIONS ............................................................................................... XIII 
 LISTE DES STRUCTRURES ............................................................................................... XIV 
 LISTE DES FIGURES .......................................................................................................... XVI 
 LISTE DES TABLEAUX................................................................................................... XXVI 
 LISTE DES SCHÉMAS ................................................................................................... XXVII 
 INTRODUCTION ...................................................................................................................... 1 
 I.1. Les polymères ....................................................................................................................... 1 
 I.1.1. Généralités ......................................................................................................................... 1 
 I.1.2. Les polymères de coordination organométalliques ........................................................... 3 
 I.2. Les polymères de coordination incorporant des clusters de cuivre ...................................... 4 
 I.2.1. Généralités ......................................................................................................................... 4 
 I.2.1.1. Le cuivre (Cu) ................................................................................................................. 4 
 I.2.1.2. Le cuivre(I) dans les clusters .......................................................................................... 5 
 I.2.1.3. La photophysique des complexes de cuivre(I) ............................................................... 7 
 I.2.2. Les polymères de coordination de cuivre(I) ...................................................................... 9 
 I.2.3. Les polymères de coordination à deux dimensions (2D) basés sur des clusters de 
Cu(I) et des ligands thioéthers .......................................................................................... 11 
 I.2.3.1. Généralités .................................................................................................................... 11 
 I.2.3.2. Les ligands monothioéthers .......................................................................................... 12 
 I.2.3.3. Les ligands akyldisulfures ............................................................................................ 16 
 I.2.3.4. Les ligands polythioéthers (RS-(chaine carbonée)-SR) ............................................... 17 
 I.2.3.4.1. Les ligands flexibles acycliques (jusqu’à huit carbones) .......................................... 17 
 I.2.3.4.2. Les ligands aromatiques (soufres à l’extérieur du cycle) .......................................... 20 
 I.2.3.4.3. Les ligands cycliques ................................................................................................. 21 
 I.2.3.4.4. Les ligands aromatiques et cycliques ........................................................................ 23 
xxx 
 
 I.2.4. Les polymères de coordination à trois dimensions (3D) sur des clusters de Cu(I) et 
des ligands thioéthers ....................................................................................................... 24 
 I.2.4.1. Généralités .................................................................................................................... 24 
 I.2.4.2. Les ligands monothioéthers .......................................................................................... 25 
 I.2.4.3. Les ligands dithioéthers ................................................................................................ 26 
 I.2.4.4. Les ligands polythioéthers cycliques ............................................................................ 28 
 I.3. Les Metal Organic Frameworks (MOFs) flexibles............................................................. 30 
 I.3.1. Les MOFs ........................................................................................................................ 30 
 I.3.1.1. Généralités .................................................................................................................... 30 
 I.3.1.2. Structures et synthèses .................................................................................................. 32 
 I.3.1.3. Quelques applications ................................................................................................... 34 
 I.3.1.3.1. Généralités ................................................................................................................. 34 
 I.3.1.3.2. Le stockage de l’hydrogène ....................................................................................... 34 
 I.3.1.3.3. Le stockage du carbone (CO2 et CO) et du méthane ................................................. 35 
 I.3.1.3.4. La catalyse ................................................................................................................. 36 
 I.3.1.3.5. Les semi-conducteurs ................................................................................................ 38 
 I.3.2. Les MOFs flexibles à base de cuivre ............................................................................... 39 
 I.3.2.1. Généralités .................................................................................................................... 39 
 I.3.2.2. Exemples de MOFs flexibles basés sur du cuivre ........................................................ 40 
 I.4. Les objectifs de la thèse ...................................................................................................... 43 
 CHAPITRE 1 ............................................................................................................................ 45 
 THÉORIE ................................................................................................................................. 45 
 1.1. La diffraction des rayons X (XRD) ................................................................................... 45 
 1.1.1. Généralités ...................................................................................................................... 45 
 1.1.2.La diffraction des rayons X sur monocristal (XRD) ........................................................ 48 
 1.1.3. La diffraction des rayons X sur poudre (P-XRD) ........................................................... 49 
 1.2. Les analyses thermogravimétriques (TGAs) .................................................................... 50 
 1.3. Les isothermes d’adsorption de gaz (BET) ........................................................................ 52 
 1.3.1. Généralités ...................................................................................................................... 52 
 1.3.2. Les isothermes d’adsorption ........................................................................................... 53 
 1.4. Les propriétés et analyses photophysiques ........................................................................ 56 
xxxi 
 
 1.4.1. Généralités ...................................................................................................................... 56 
 1.4.2. L’absorption .................................................................................................................... 57 
 1.4.3. La luminescence.............................................................................................................. 60 
 1.4.3.1. Généralités ................................................................................................................... 60 
 1.4.3.2. La fluorescence ............................................................................................................ 62 
 1.4.3.3. La phosphorescence ..................................................................................................... 62 
 1.4.4. Les durées de vie et rendements quantiques d’émission ................................................ 63 
 1.4.4.1. Les durées de vie .......................................................................................................... 63 
 1.4.4.2. Les rendements quantiques .......................................................................................... 65 
 1.4.5. Les transitions non-radiatives ......................................................................................... 68 
 1.4.6. L’atténuation de l’intensité de l’émission (Quenching of the intensity) ......................... 69 
 1.4.6.1. Généralités ................................................................................................................... 69 
 1.4.7. L’annihilation triplet-triplet (TTA) ................................................................................. 71 
 CHAPITRE 2 ............................................................................................................................ 74 
 RÉACTIVITÉ DE CUI ET CUBR AUPRÈS DES DIALKYLE SUFIDES (RSR) : DES 
CLUSTERS MOLÉCULAIRES CU8I8S6 (OU CU4I4S4) AUX POLYMÈRES DE 
COORDINATION DU CUIVRE(I) LUMINESCENT ............................................................. 74 
 2.1. Le projet ............................................................................................................................. 74 
 2.2. Article publié dans Inorganic Chemistry, 2015, 54(8), 4076 ............................................ 77 
 2.3. Supporting Information .................................................................................................... 122 
 CHAPITRE 3 .......................................................................................................................... 138 
 EFFET DU RATIO MÉTAL/LIGAND SUR LA TAILLE DES CLUSTERS DE CUI ET 
CUBR DANS LES POLYMÈRES DE COORDINATION CONSTRUITS À PARTIR 
DU LIGAND 1,4-BIS(CYCLOHEXYLTHIO)BUTANE ...................................................... 138 
 3.1.  Le projet .......................................................................................................................... 138 
 3.2. Article publié dans Journal of Cluster Science, 2014, 25, 275 ........................................ 140 
  
xxxii 
 
 CHAPITRE 4 .......................................................................................................................... 159 
 UTILISATION DU 1,4-BIS(ARYLTHIO)BUT-2-ÈNES COMME LIGAND 
D’ASSEMBLAGE POUR LA SYNTHÈSE DE POLYMÈRES DE COORDINATION 
INCORPORANT DES CLUSTERS (CU2X2)N (X= I, BR; N = 1, 2): EFFETS DE 
L’ARYLE, DE L’HALOGÈNE ET DE LA CONFIGURATION DE L’OLÉFINE SUR 
LA DIMENSIONNALITÉ ...................................................................................................... 159 
 4.1. Le projet ........................................................................................................................... 159 
 4.2. Article publié dans crystal growth and design, 2016, 16(2), 774 .................................... 162 
 4.3. Supporting Information .................................................................................................... 198 
 CHAPITRE 5 .......................................................................................................................... 240 
 POLYMÈRES DE COORDINATION CONTENANT DES CLUSTERS DE CUX (X = 
CL, BR, I) CONSTRUITS À PARTIR DES LIGANDS DITHIOÉTHERS 
RSCH2C≡CCH2SR (R = P-TOLYLE, BENZYLE) : PREMIER EXEMPLE DE 
RÉSEAU DITHIOÉTHER INCORPORANT DU CUCL LUMINESCENT ......................... 240 
 5.1. Le projet ........................................................................................................................... 240 
 5.2. Article publié dans Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and 
Materials, 2015, 25(3), 480 . ............ 242 
 5.3. Supporting Information .................................................................................................... 270 
 CHAPITRE 6 .......................................................................................................................... 278 
 POLYMÈRES DE COORDINATION DE RC6H4S(CH2)8SC6H4R ET (CUI)N ( R(N) = 
H(4); ME(8)): UN SIMPLE GROUPEMENT MÉTHYLE QUI FAIT TOUTE LA 
DIFFÉRENCE ......................................................................................................................... 278 
 6.1. Le projet ........................................................................................................................... 278 
 6.2. Article publié dans Macromolecular Rapid Communications, 2015, 36, 654................. 280 
 6.3. Supporting Information .................................................................................................... 292 
 CHAPITRE 7 .......................................................................................................................... 307 
 LES POLYMÈRES DE COORDINATION 1D ET 2D TRÈS FLEXIBLES, BASÉS 
SUR DU CU(I) PEUVENT-ILS PRÉSENTER DES PROPRIÉTÉS SIMILAIRES AUX 
MOFS ? .................................................................................................................................... 307 
 7.1. Le projet ........................................................................................................................... 307 
 7.2. Article publié dans Dalton Transaction, 2016, on line .................................................... 310 
xxxiii 
 
 7.3. Supporting Information .................................................................................................... 333 
 CHAPITRE 8 .......................................................................................................................... 353 
 LE CP 3D [(CU2BR2){ETS(CH2)4SET}]N : UN EXEMPLE RARE DE POLYMÈRE DE 
COORDINATION EXHIBANT DES PROCESSUS D’ANNIHILATION T1-T1 ................ 353 
 8.1. Le projet ........................................................................................................................... 353 
 8.3. Supporting Information .................................................................................................... 369 
 CHAPITRE 9 .......................................................................................................................... 381 
 DISCUSSION GÉNÉRALE ................................................................................................... 381 
 9.1. La synthèse des adduits .................................................................................................... 381 
 9.2. La diffraction des rayons X sur poudre............................................................................ 389 
 9.2.1. Comparaison des patrons de diffraction théoriques et expérimentaux ......................... 389 
 9.2.2. Effet de l’activation et de la resolvatation des CPs sur leur patron de diffractions 
des rayons X sur poudre ................................................................................................. 390 
 9.3. Les stabilités thermiques .................................................................................................. 392 
 9.3.1. Analyse de la stabilité thermique des CPs .................................................................... 392 
 9.3.2. Effet de l’activation et de la resolvatation de CPs sur leur courbe de TGA ................. 394 
 9.4. Les analyses des propriétés photophysiques .................................................................... 396 
 9.4.1. Propriétés photophysiques des CPs .............................................................................. 396 
 9.4.2. Mise en évidence du processus d’annihilation T1-T1 dans le CP 8-2............................ 400 
 9.4.2. Effet de l’activation et de la resolvatation de CPs sur leurs propriétés 
photophysiques ............................................................................................................... 402 
 CONCLUSION GÉNÉRALE ................................................................................................. 406 
 BIBLIOGRAPHIE .................................................................................................................. 410 
 
 
 
 
 
 1 
INTRODUCTION 
 
I.1. Les polymères 
 
I.1.1. Généralités 
  
Un des premiers matériaux utilisés par l’homme était le bois. Ce matériau est 
notamment constitué d’un polymère naturel appelé cellulose (Schéma 1), un 
polyglucose.(1) Il servait entre autres pour se réchauffer, cuire des aliments, fabriquer 
des outils ou construire des habitats. Ainsi, les premiers êtres humains utilisaient déjà, 
deux millions d’années avant notre ère, un matériau fonctionnel. 
 
Schéma 1. Structure de la cellulose, ou poly-D-glucose. 
 
La cellulose est donc un des constituants du bois. Cependant, d’un point de vue 
moléculaire, c’est un polymère. Le mot polymère, du grec pollus (plusieurs) et meros 
(partie), est un matériau composé d’un ou de plusieurs macromolécules connectées 
par différents types d’interactions chimiques (liaisons ioniques, de coordination, 
covalentes, etc.).(2) Ce terme de « polymère » a été introduit pour la première fois par 
Jakob et Berzelius en 1833.(3) À l’époque, on l’utilisait dans le but de décrire des 
composés organiques qui possédaient des formules empiriques (formules brutes) 
identiques, mais présentant des masses moléculaires différentes. L’espèce la plus 
lourde était alors décrite comme étant le polymère de la plus légère. En suivant cette 
vieille définition, le glucose de formule brute C6H12O6 devrait être le polymère du 
formaldéhyde, de formule brute CH2O (6 unités CH2O donnent C6H12O6). Cependant, 
ce terme a évolué pour au cours des 19
e
 et 20
e
 siècles pour désigner finalement, une 
grande molécule composée d’unités structurales qui se répètent dans l’espace, liée, le 
plus souvent par des liaisons covalentes. Ces unités structurales sont appelées : 
« motifs » ou « monomères ». Un polymère sera constitué généralement d’un grand 
nombre de répétitions du monomère. Typiquement, on parlera de polymère quand le 
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nombre de répétitions du motif dépassera 20 unités, dans le cas contraire, on parlera 
d’oligomères (du grec oligos, peu ; Schéma 2).(4) 
 
 
Schéma 2. Représentation schématique d’un polymère ou d’un oligomère. Les motifs 
sont représentés par des ellipses à fond rouge. 
 
Cette alternance de monomères au sein de la chaine polymérique constitue la structure 
primaire du polymère. Par opposition, à la structure secondaire ou tertiaire qui 
correspondent, respectivement, à la conformation que prendra une chaine isolée ou 
l’organisation qu’auront plusieurs chaines, les unes par rapport aux autres, au sein 
d’un matériau. Lorsqu’un seul motif constitue le polymère, ce type de composé est 
appelé homopolymère. Par exemple, le polystyrène est un homopolymère, car, il est 
constitué que d’un seul type de motif : le styrène.(5) Il est possible de construire des 
polymères à l’aide de différents monomères, ce type de composés est appelé 
copolymère. Le Schéma 3 représente les différents types de copolymères : statistique, 
par bloc, alterné ou encore réticulé. 
 
 
Schéma 3. Représentations schématiques des plusieurs types de copolymères. Les 
ellipses en rouge et bleu à croix jaunes représentent deux monomères de structures 
différentes. Ce schéma présente une forme de polymère réticulé ; il y en existe 
d’autres, non présentées dans ce travail.  
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I.1.2. Les polymères de coordination organométalliques 
 
Ce n’est qu’à partir des années 1960 que les polymères de coordination (CPs) sont 
devenus une nouvelle classe de matériaux.(6) Les chimistes inorganiciens utilisent les 
termes polymères de coordination ou polymères organométalliques pour présenter un 
système constitué de nombreux centres métalliques liés ensemble par des ligands 
pontants.(7) Des exemples typiques de polymères de coordination sont les MOFs 
(Metal Organic Frameworks en anglais).(8) Aujourd’hui, la quête pour le stockage du 
dihydrogène, ou pour la conversion de l’énergie solaire, par exemple, conduit à une 
forte expansion de la recherche sur ce type de matériau.(9) Depuis une dizaine 
d’années, le laboratoire du professeur Pierre D. Harvey travaille à la conception de 
polymères « hybrides » incorporant des motifs organiques et métalliques au sein de la 
même structure.(10) Ce type de design permet au polymère de bénéficier des 
avantages dus aux métaux (conductivité par exemple, effet d’atome lourd), mais aussi 
ceux provenant de la partie organique (solubilité, ou bonnes propriétés 
mécaniques).(11) 
 
De nombreux exemples de polymères « hybrides » métaux/organiques ont été publiés 
dans la littérature.(12) Certains de ces polymères sont solubles et stables en solution et 
sont relativement stables thermiquement, comme le copolymère de platine(II) et 
d’anthraquinone diimine, représenté à gauche à la Schéma 4, alors que d’autres se 
cassent en solution ou sont insolubles dans les solvants usuels, comme le polymère de 
coordination basé sur CuBr à droite (Schéma 4).(13) 
 
 
Schéma 4. Exemples de structure d’un copolymère organométallique de platine(II) et 
d’anthraquinone diimine (à gauche) et d’un CP basé sur du Cu(I) (à droite), deux 
polymères présentant des comportements mécaniques et physiques très différents. 
 
Ces différences marquées de stabilités en solution peuvent être corrélées à la 
différence des énergies de liaisons chimiques entre les métaux et les ligands variant 
selon la nature des espèces mises en jeu.(14) 
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I.2. Les polymères de coordination incorporant des clusters de cuivre 
 
I.2.1. Généralités 
 
I.2.1.1. Le cuivre (Cu) 
 
Le cuivre, avec l’or, est le métal le plus ancien utilisé par l’homme. Ses premières 
utilisations datent de cinq mille ans avant notre ère. Il a des propriétés thermiques et 
électriques bien connues. Il est présent sur l’ensemble du globe sous forme de sels et 
de complexes dans les organismes vivants comme dans les minéraux. Il possède 
quatre états d’oxydation (I, II, III et IV). Mais les états les plus couramment 
rencontrés dans la nature sont le Cu(II) (ion cuivrique), suivi du Cu(I) (ion cuivreux). 
La configuration électronique Cu(I) étant [Ar] 4s
0 
3d
10 
4p
0
 (Schéma 5), il pourra 
former des composés de coordination avec des ligands -donneurs, qui le protègera de 
l’oxydation par les molécules de dioxygène présentes dans l’air.(15) 
 
 
Schéma 5. Configuration électronique du Cu(I). Les électrons (flèches bleues) sont 
disposés dans les orbitales atomiques (carrés rouge à fond blanc).  
 
Au début des années 1960, Ralph Pearson introduit le principe HSAB (Hard and Soft 
Acids and Bases en anglais afin d’essayer d’unifier la chimie inorganique et 
organique.(16) Ce principe qualitatif pose qu’un acide, dit dur, va préférentiellement 
réagir avec une base, dite dure, et vice versa, pour des espèces dites molles. On parle 
bien ici, d’acidité au sens de Lewis (non de Brønsted), c.-à-d. d’espèces ayant une 
orbitale vide disponible et un doublet non liant disponible, respectivement. Ainsi, le 
Cu(I) est connu pour être un acide de Lewis plutôt mou au même titre que d’autres 
métaux de transition (Au(I), Ag(I), Hg(I), Pd(II), Pt(II)), contrairement au Cu(II) qui 
lui est un acide considéré comme intermédiaire. Ainsi, le Cu(I) se coordonnera plus 
facilement avec des ligands mous tels que l’ion iodure, les thioéthers, les cyanures, les 
phosphines (Tableau 1). 
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Tableau 1. Listes des acides mous et des bases molles (à gauche) ; de acides durs et 
bases dures (à droite). 
 
Mous (Molles) Durs (Dures) 
Acides 
Pt(II), Pd(II), Ag(I), Au(I), Cu(I), 
Hg(I)… 
Li(I), Na(I), Cr(III), Al(III), H(I), 
Zn(II)… 
Bases RS
-
, I
-
, PR3, CO, RSR, H
-
… OH
-
, RO
-
, F
-
, Cl
-
, N2H4… 
 
 
I.2.1.2. Le cuivre(I) dans les clusters 
 
Les clusters de cuivre(I), basés sur les sels CuX (X = Cl, Br, I), ont depuis bien 
longtemps suscité un vif intérêt de la part de la communauté scientifique. Ils 
possèdent de nombreuses propriétés particulières, notamment de luminescence et de 
ce fait, sont souvent employés comme unités de construction secondaires (SBUs) dans 
des suprastructures.(17) Dans la littérature, ces clusters se trouvent sous plusieurs 
formes, la forme rhomboédrique est la plus répandue, mais, cependant, est moins 
luminescente que son homologue cubane fermé (Figure 1).  
 
 
Figure 1. Exemples de clusters de cuivre(I) (X = Cl, Br, I).(18) 
 
De nombreux travaux, notamment ceux des équipes de Blake, Schröder, Pike ou de 
Knorr montrent l’influence des conditions de synthèse sur l’architecture finale des 
CPs obtenus.(19) L’environnement de coordination du centre métallique, le choix du 
ligand (monodentate ou polydentate, rigide ou flexible, base dure ou molle), le choix 
du solvant, le choix de l’halogénure de cuivre et la stœchiométrie explique la grande 
variété de structures observées.(20) 
 
Par conséquent, plusieurs formes sont possibles : le monomère présente un atome de 
Cu lié à un halogène (X) et à deux ou trois ligands ; le dimère adopte une structure 
rhomboédrique dans lequel deux atomes de Cu sont pontés par deux liaisons 2-X et 
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où chaque Cu est lié à deux ligands ; le polymère en zigzag présente une succession 
d’unité monomérique CuL2 ponté par l’halogène ; le cubane fermé est une structure 
cubique tétramérique comportant quatre atomes de Cu, quatre halogènes et quatre 
ligands dans lequel trois cuivres sont pontés par un halogène -X ; le cubane en 
marche d’escalier, appelé aussi cubane ouvert, possède aussi un caractère pontant 3-
X. Si on s’intéresse à la structure complète de composés contenant des clusters des 
Cu(I), elle peut être moléculaire comme rapporté par Schramm et Fischer en 1974 
avec leur Cu4I4(Morpholine)4 ou encore le Cu4I4Py4, rapporté par Hardt et al., jusqu’à 
polymérique tridimensionnelle comme rapporté par Tong et ses collaborateurs. Ainsi 
de nombreuses formes d’intérêts sont reportées dans la littérature (Figure 2).(19-21)  
 
De par leurs propriétés de luminescence, et de structures, des applications potentielles, 
telles que le piégeage de gaz, système d’affichage, ou de capteurs thermiques, sont 
explorées.(22) Jusqu’à présent, seule l’aspect structural fut abordé, cependant, il est 
important de discuter des propriétés photophysiques qui sont un des points centraux 
de ce travail. 
 
 
Figure 2. Vue d’un cluster moléculaire de Cu4I4P(Ph3)4 (à gauche) extrait des travaux 
de Perruchas et vue partielle d’un polymère 2D [Cu2(L)(SCN)2]n (L = 1,4-bis(2-
pyrimidinesulfanylméthyl)benzène) (à droite) extrait des travaux de Peng. Les 
hydrogènes ont été cachés pour des raisons de clarté. Les tubes en orange, orange 
foncé, violet, jaune, bleu et gris représentent respectivement les atomes de phosphore, 
de cuivre, d’iode, de soufre, d’azote, et de carbone.(21) 
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I.2.1.3. La photophysique des complexes de cuivre(I) 
 
Dans les travaux présentés dans cette thèse, le comportement de coordination de Cu(I) 
est strictement lié à sa configuration électronique 3d
10
 4s
0
. Le remplissage complet 
des orbitales d mène à une localisation symétrique de la charge électronique. Cette 
situation favorise la disposition tétraédrique des ligands autour du centre métallique 
afin de minimiser les répulsions électrostatiques et de se placer dans des sites de 
coordination éloignés les uns des autres. Selon la théorie du champ cristallin, pour un 
complexe tétraédrique, ML4 où M et L représentent respectivement un métal de 
transition de coordinence quatre et les ligands. Le métal voit ici ses niveaux d’énergie 
des cinq orbitales d éclatés en deux niveaux d’énergies, dont l’un est doublement et 
l’autre triplement dégénéré (Schéma 6).(23) Le Cu(I) étant de configuration d10 les 
transitions d-d centrées sur un métal ne sont pas envisageables. 
 
Or, les spectres d’absorption de ces composés à l’état solide exhibent souvent une 
bande intense autour de 300 nm due à une transition de type S0→S1 et un épaulement, 
entre de 350 et 400 nm, dû à une transition interdite de type S0→T1. Quant aux 
spectres d’émission, la luminescence observée est principalement due à la 
phosphorescence, soit des transitions de type T1→S0 (Figure 5). 
 
 
Schéma 6. Schéma du diagramme d’énergie moléculaire entre un métal de type d10 et 
quatre ligands, possédant une géométrie tétraédrique, ML4. Les électrons issus du 
métal et des ligands sont respectivement en bleu et rouge. 
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Ainsi, ces transitions ont dans la majeure partie des cas, des origines liées : (1) à un 
transfert de charge du métal vers le ligand (MLCT) ; (2) des transitions centrées sur le 
métal ou le cluster (CC*) ; voir dans des cas plus rares centrés sur les ligands 
(CL*).(24) 
 
Les études de Goher, Mautner et Wak sur les clusters tétranucléaires de cuivre(I) et de 
ligands pyridiniques ont attribué que les bandes d’émission de haute énergie 
(~450 nm) à des transitions de type transfert de charge du métal vers le ligand 
(MLCT) ou de l’halogène vers le ligand (XLCT), alors que les transitions des bandes 
d’émission de basses énergies (>550 nm) sont dues à un mélange entre un transfert de 
charge de l’halogène vers métal (XMCT) et une transition d → *, * centrée sur le 
cluster (CC) quand les distances entre deux cuivres consécutifs sont inférieures à la 
somme des rayons de Van der Waals du cuivre, c.-à-d. 2.8 Å.(25) Parallèlement, ces 
résultats ont été appuyés par les groupes de Ford et Holtz par études 
computationnelles DFT et TD-DFT. Cette méthodologie ayant un excellent 
recoupement théorie/expérimentale semble pouvoir être appliquée à d’autres 
complexes de Cu(I).(26) 
 
 
Figure 3. À gauche : le spectre d’émission expérimental présentant des bandes de 
haute énergie (450 nm) et de basse énergie (680 nm) enregistrées à température 
ambiante dans le toluène pour le [Cu4I4Py4]. À droite : structure optimisée par calculs 
DFT du cluster [Cu4I4Py4]. Les atomes en bleu clair, bleu foncé, rose, verte et blanc 
représentent respectivement des atomes de cuivre, azote, iode, carbone et hydrogène. 
Images modifiées à partir de la référence.(26) 
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I.2.2. Les polymères de coordination de cuivre(I) 
 
Les polymères de coordination sont des matériaux « hybrides » organiques-
inorganiques contenant des centres métalliques (atomes seuls) ou des clusters 
métalliques (« grappes » de plusieurs atomes liés entre eux) coordonnés par des 
molécules organiques.(7) Ils sont devenus, au cours des 30 dernières années, des 
composés importants dans le domaine de la chimie et physico-chimie des 
matériaux.(26) La multitude des ligands organiques (pluridentales ou d’acidités de 
Lewis variées) et d’ions métalliques (variation du nombre de sites disponibles de 
coordination) permet de former des réseaux multidimensionnels variés (Schéma 
7).(27) Comme il est représenté, les centres métalliques (souvent des métaux de faible 
valence), aussi appelés nœuds, sont liés par un nombre spécifique de ligands pontants 
avec des angles bien définis. Le nombre de coordination, ainsi que la façon dont les 
ligands sont orientés, détermine la dimensionnalité de la structure. Ces paramètres 
sont principalement déterminés par la distribution électronique autour du centre 
métallique. 
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Schéma 7. Représentations schématiques de polymères à une, deux et trois 
dimensions. Les ellipses rouges et bleues représentent respectivement les métaux et 
les ligands. 
 
Les CPs présentent des propriétés chimiques et physiques remarquables pour de 
nombreuses applications comme le stockage de gaz, la séparation, ou encore la 
catalyse.(24) Les recherches sur ce type de composé datent de la fin du 19
e
 siècle, 
notamment depuis les travaux du père de la chimie de coordination : Alfred Werner 
(prix Nobel en 1913). Son travail a permis de définir les bases de la chimie de 
coordination (auteur de la théorie sur les nombres de coordinations) et ainsi de définir 
les futures études sur les polymères de coordination. Un plus fort engouement s’est 
ressenti depuis les 15 dernières années (Figure 4). Une des raisons du « boom » de la 
recherche sur les CPs est leur possible utilisation comme MOFs, matériaux 
notamment utilisés pour le stockage du dihydrogène (H2) ou du dioxyde de carbone 
(CO2), tel que discuté au chapitre suivant. 
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Figure 4. Évolution du nombre d’articles rapportant des polymères de coordination. 
Diagramme construit à partir de données issues de SciFinder, le 24 mai 2016. Seuls 
les articles de journaux, de revues et les brevets ont été considérés. 
 
 
I.2.3. Les polymères de coordination à deux dimensions (2D) basés sur des clusters de 
Cu(I) et des ligands thioéthers 
 
I.2.3.1. Généralités 
 
L’ensemble des polymères de coordination bidimensionnels, appelés CPs en 
« couche » est une des catégories de polymère qui a attirée un grand intérêt dans notre 
laboratoire, du fait de l’espacement présent entre leurs couches, prérequis pour en 
faire des MOFs flexibles 2D. Dans la littérature une soixantaine de structures de CPs 
2D ont été reportées. Ces CPs sont principalement constitués de SBUs de types 
(CuX)n (X = Cl, Br, I et n = 2, 4, 6 et 8). Différents ligands thioéthers ont été 
investigués, pour l’obtention de ces structures 2D, : (1) les monothioéthers ; (2) les 
alkyledisulfures ; (3) les polythioéthers acycliques ; (4) les polythioéthers cycliques 
(Schéma 8). 
 
3 85 26 43 35 53 115 422 
2162 
5070 
8964 
1951-1960 1971-1975 1981-1985 1991-1995 2000-2005 2011-2015 
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Schéma 8. Structure de ligands thioéthers, dont la coordination avec CuX mène à des 
CPs 2D.(28-42) 
 
I.2.3.2. Les ligands monothioéthers 
 
Il existe dans la littérature quelques exemples de bis(alkyle)thioéthers formant des 
CPs 2D avec des sels de CuX. Dans ce cas, une dizaine de structures sont connues 
dont la majorité est constituée de SBUs de type rhomboédrique Cu2X2. Plusieurs 
groupes ont étudié la coordination des sels de CuX avec les ligands diméthylesulfures. 
Par exemple, Potenza et ses collaborateurs ont reporté les synthèses de la coordination 
de Me2S sur CuI et sur CuBr en 1975, dont deux matériaux de ratio (1:1) ont été 
obtenus, d’après les analyses élémentaires.(28), Mais ce n’est qu’en 1990 que les 
premières structures cristallographiques furent obtenues pour ce type de complexe, 
reportés par Koten et Malger.(29) Ainsi, avec Br et Cl, deux structures 2D ont été 
obtenues alors qu’une structure 1D est obtenue avec I comme halogène : (1) [(-
Me2S)2{Cu2Br2}]n ; (2) [(-Me2S)2{Cu2Cl2}]n ; (3) [(-Me2S)(-Me2S)2{Cu2I2}]n. 
Notons que le dérivé iodé se réarrange avec le temps, et forme une structure 
bidimensionnelle luminescente, présentant des SBUs de type cubane partiellement 
ouvert, [(-Me2S)3{Cu4I4}]n (Figure 5). 
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Figure 5. Structure cristallographique de segments de CPs : [(-Me2S)2{Cu2Br2}]n (en 
haut, à gauche ; d[Cu…Cu] = 2.951(4) Å), [(-Me2S)2{Cu2Cl2}]n (en haut, à droite ; 
d[Cu…Cu] = 2.983(1) Å), [(-Me2S)(-Me2S)2{Cu2I2}]n (en bas, à gauche ; 
d[Cu…Cu] = 2.68(1) Å) et [(-Me2S)3{Cu4I4}]n (en bas, à droite ; d[Cu…Cu] = 
2.6681(9) et 2.7139(12) Å). Les atomes en orange, brun, noir, jaune, vert et violet 
correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de brome, de carbone, de soufre, 
de chlore et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté.  
 
Dans la littérature, d’autres structures 2D ont, depuis, été obtenues à partir de Me2S, 
mais, aussi avec la coordination de ligands monothioéthers, plus volumineux comme 
MeSEt et de MeSPr. Le premier, avec l’aide de CuBr, forme des cristaux incolores de 
formule [(MeSEt)3{Cu3Br3}]n (Figure 6). Cette structure a pour intérêt d’incorporer 
deux types différents de SBUs, des rhomboïdes Cu2Br2 et des cubanes ouverts Cu4Br4. 
En ce qui concerne le second ligand, il forme un CP 1D, dans le n-heptane, le 
[(MeSPr)3{Cu3Br3}]n, qui peut être converti, par la suite en CP 2D, le 
[(MeSPr)3{Cu5Br5}]n, après recristallisation dans le MeOH (Figure 6).(30) Ce 
composé possède plusieurs particularités : il incorpore des SBUs pentanucléaires 
[Cu5Br5] pyramidaux (les cuivres sont sur les sommets de la pyramide), et d’avoir un 
pourcentage d’espaces vides de 81.5 %, ce qui fait de lui un MOF flexible.(31) 
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Figure 6. Structure cristallographique de segments de CPs : [(MeSEt)3{Cu3Br3}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 3.074 Å ; d[Cu…Cu](cubanes ouverts) = 
2.7831(13), 2.5026(12) Å), [(MeSPr)3{Cu5Br5}]n (à droite ; 2.77 < d[Cu…Cu](base 
carrée) < 2.91 Å).  Les atomes en orange, brun, noir et jaune correspondent 
respectivement aux atomes de cuivre, de brome, de carbone, de soufre, de chlore et 
d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. 
 
Le ligand THT (tétrahydrothiophène), par sa complexation sur des sels de CuX, peut 
offrir des CPs 2D, comme il a été reporté par les groupes de Solari en 1996, de 
Mälger en 1992 et Pike en 2014.(32) Les équipes de Solari et Mälger ont reporté une 
série de structures dépendantes du solvant utilisé en faisant se coordonner du THT 
avec CuCl, notamment. Ainsi en utilisant respectivement du MeOH, du THF, du 
CH2Cl2 et du DMF, le groupe de Mälger a synthétisé respectivement, un CP 1D, le 
[(THT)3{Cu2Cl2}]n, et trois CPs 2D, le [(THT)2{Cu2Cl2}]n (THF), le 
[(THT)2{Cu2Cl2}]n (CH2Cl2) et le [(THT2{Cu3Cl3}]n (DMF) (Figure 7). 
 
D’autres halogènes ont permis l’obtention de polymères de coordination, en utilisant 
ce ligand : travaux des équipes de Mälger (CuBr) et de Pike (CuI). (31,33) Le 
traitement de CuBr par THT entraine la formation d’un CP 1D [(THT)2{Cu2Br2}]n, 
cependant cette réaction en utilisant le MeCN comme solvant entraine la formation 
d’un CP 2D (Figure 8). En appliquant les mêmes traitements à CuI, des composés de 
0D, 1D, 2D et 3D peuvent être formés. Dans ce cas, une espèce 2D non luminescente 
est obtenue en faisant réagir 2.5 équivalents de THT à -5 °C dans l’acétonitrile. 
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Figure 7. Structure cristallographique de segments de CPs : [(THT)2{Cu2Cl2}]n 
(CH2Cl2) (à gauche ; d[Cu…Cu] = 2.906(2) et 3.130(2) Å), [(THT)2{Cu2Cl2}]n (THF) 
(à droite ; d[Cu…Cu] = 2.966(2) Å) et [(THT)2{Cu2Cl2}]n (DMF) (à droite ; 
2.77<d[Cu…Cu]<2.91 Å. Les atomes en orange, vert, noir et jaune correspondent 
respectivement aux atomes de cuivre, de brome, de carbone, de soufre, de chlore et 
d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. 
 
 
 
Figure 8. Structure cristallographique de segments de CPs : [(THT)2{Cu2Br2}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 3.3339(10) et 2.9043(10) Å) et 
[{(THT)2(CuI)2}(MeCN)]n (à droite ; d[Cu…Cu](rhomboïdes)  = 2.9653(14) et 
2.9722(9) Å).  Les atomes en orange, brun, noir, jaune et violet correspondent 
respectivement aux atomes de cuivre, de brome, de carbone, de soufre, et d’iode. Les 
hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté.  
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I.2.3.3. Les ligands akyldisulfures 
 
Il y a très peu d’exemples dans la littérature qui relatent des structures synthétisées à 
partir de ligands basés sur des ponts disulfures, mais les coordinations des ligands L1 
à L4 (Schéma 9) ont été reportées. 
 
 
Schéma 9. Structure des ligands disulfures utilisés pour synthétiser des CPs 2D.(34-
35) 
 
 
Figure 9. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L3)2{Cu4Br4}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu] = 2.974, 3.081 et 3.474 Å) et [(L4){Cu2I2}]n (à droite ; 
d[Cu…Cu] = 2.886, 2.916 et 3.349 Å). Les atomes en orange, brun, noir, jaune et 
violet correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de brome, de carbone, de 
soufre, et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. 
 
Alors que le bis(p-thiopyridine) L1 et le 1,2-dithiane L2, forment respectivement, un 
CP 2D (Cu(I) coordonné sur les atomes d’azote) et un CP 1D, il est possible d’obtenir 
des CPs 2D avec le ligand L3 et L4, reportés par les groupes de Johnson en 1998 et 
Sinyashin en 2006.(34) Ainsi, le CP 2D [(L3)2{Cu4Br4}]n a été obtenu après 
chauffage de l’adduit résultant de la synthèse entre (EtS)3P et CuBr dans MeCN. Cette 
structure présente des SBUs de type cubane ouvert en escalier. En utilisant le ligand 
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L4, directement dans MeCN, le groupe de Johnson a synthétisé, quant à eux, le CP 
2D [(L4){Cu2I2}]n, incorporant le SBU de type ruban en escalier (Figure 9).(35) 
 
I.2.3.4. Les ligands polythioéthers (RS-(chaine carbonée)-SR)  
 
Dans la littérature, un grand nombre de CPs 2D ont été obtenus avec des ligands de 
type : (RS-(chaine carbonée)-SR. Ces chaines carbonées pontants les deux soufres 
peuvent être courtes, flexibles, rigides, longues, aromatiques ou contenant des 
hétéroatomes (Schéma 10).  
 
 
Schéma 10. Structure de quelques ligands dont les soufres sont pontés, utilisés pour 
former des CPs 2D avec le Cu(I).(36-42) 
 
I.2.3.4.1. Les ligands flexibles acycliques (jusqu’à huit carbones) 
 
En utilisant L5 avec CuI dans MeCN, le groupe de Knorr, en 2007, a reporté la 
formation d’un CP 2D, le [(L5)2{Cu2I2}]n, contenant des rhomboïdes Cu2I2 comme 
SBUs, alors que le même groupe en 2011, a reporté la synthèse, dans des conditions 
similaires, du CP 2D luminescent, le [(L6)2{Cu4I4}]n, incorporant des cubanes Cu4I4 
comme SBUs (Figure 10).(36) 
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Figure 10. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L5)2{Cu2I2}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu] = 2.8058(10) Å) et [(L6){Cu2I2}]n (à droite ; d[Cu…Cu] = 2.73 
Å).  Les atomes en orange, noir, jaune et violet correspondent respectivement aux 
atomes de cuivre, de carbone, de soufre, et d’iode. Les hydrogènes et les phényles ne 
sont pas représentés pour des raisons de clarté. 
 
Knorr et ses collaborateurs ont obtenu les CPs 2D, [(L7)2{Cu2I2}]n et 
[(L7)2{Cu2Cl2}]n, incorporant des rhomboïdes Cu2X2 dans leur structure, en utilisant 
des conditions similaires à celles utilisées dans l’exemple précédent (Figure 11).(30) 
La particularité principale de ces structures est que chaque couche est imbriquée dans 
la couche située en dessous d’elle. Ainsi, l’espace vide suggéré dans la Figure 11 est, 
en fait, inexistant. 
 
Kim et ses collaborateurs, quant à eux, ont choisi de faire réagir un ligand ayant une 
longue chaine pontante et incorporant d’autres hétéroatomes, des atomes d’oxygène. 
Ainsi, de par la réaction de L8 avec CuI dans un mélange de MeCN et CHCl3, le CP 
2D luminescent [(L8)2{Cu4I4}]n est obtenu. Cette structure est construite à l’aide des 
cubanes fermés comme SBUs (Figure 12).(37) 
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Figure 11. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L7)2{Cu2I2}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu] = 2.8411(6) Å) et [(L7){Cu2Cl2}]n et (à droite ; d[Cu…Cu] = 
3.0253(5) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, violet et vert correspondent 
respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, d’iode et de chlore. Les 
hydrogènes et les cyclohexyles ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. 
 
 
Figure 12. Structure cristallographique d’un segment du CP : [(L8)2{Cu4I4}]n 
(2.778(2) < d[Cu…Cu] < 2.802(6) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, rouge et 
violet correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, 
d’oxygène et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de 
clarté. 
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I.2.3.4.2. Les ligands aromatiques (soufres à l’extérieur du cycle) 
 
Un second type de ligands contenant des chaines carbonées pontantes a été investigué. 
Il s’agit de ligands dithioéthers pontés par un ou plusieurs cycles benzéniques, par 
exemple les ligands L9 et L10 investigués par les équipes de Casabo en 1996 et de 
Kim en 2011.(38) En faisant réagir L9, dans le méthanol avec du CuCl, l’équipe de 
Casabo a obtenu un CP 2D, le [(L9)2{Cu2Cl2}]n, incorporant des rhomboïdes Cu2Cl2 
(Figure 13).  
 
 
Figure 13. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L9)2{Cu2Cl2}]n (en 
haut, à gauche ; d[Cu…Cu] = 3.098 Å), [(L10){Cu2I2}]n (en haut, droite ; 
d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 2.757 Å), [(L10)2{Cu2I2}]n (en bas, à gauche ; 
d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 2.765 Å) et de [(L10)2{Cu2I2}(CH2Cl2)]n (en bas, à droite ; 
d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 2.755 Å).  Les atomes en orange, noir, jaune, rouge, vert et 
violet correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, 
d’oxygène, de chlore et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des 
raisons de clarté. 
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Alors que Kim et ses collaborateurs ont rapporté trois différentes structures 2D, avec 
L10. Ces structures ont été obtenues en utilisant, des conditions de synthèse 
différentes : (1) [(L10){Cu2I2}]n a été obtenu à partir d’une solution de MeCN, avec 
du CuI, introduit dans un ratio (2:1) ; (2) dans des conditions similaires avec un ratio 
(1:1), le CP 2D [(L10)2{Cu2I2}]n est cette fois-ci obtenue ; (3) finalement, en plaçant 
la structure précédente, dans un mélange de MeCN avec du CH2Cl2 (1:5), une dernière 
structure est obtenue, le [(L10)2{Cu2I2}(CH2Cl2)]n (Figure 13).(40) De cette structure, 
il est possible, de retrouver la précédente, simplement en la chauffant. 
 
I.2.3.4.3. Les ligands cycliques 
 
Un troisième type de ligands, contenant des chaines carbonées pontantes, a été 
investigué. Il s’agit de ligands thioéthers couronnes comme L11 et L12. Ainsi, 
Schröder et ses collaborateurs ont obtenu deux CPs 2D, le [(L11){Cu4I4}]n et le 
[(L11)2{Cu4Br4}]n en faisant réagir L11 respectivement avec CuI et CuBr dans 
MeCN (Figure 14).(39) Le dérivé bromé est formé à partir de SBUs de type cubane 
ouvert, alors que le dérivé iodé est formé à partir de SBUs de type cubane fermé. 
 
 
Figure 14. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L11)2{Cu4Br4}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 3.025 Å) et [(L11){Cu4I4}]n (à droite ; 2.6394(7) < 
d[Cu…Cu] < 2.7130(7) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, rouge, brun et violet 
correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, 
d’oxygène, de brome et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des 
raisons de clarté. 
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Il est aussi possible d’utiliser des éthers couronnes présentant des alternances d’atome 
de soufre ou d’oxygène, comme le ligand L12, ce genre de macrocycle a l’avantage 
de présenter des bases « dures » (éthers) et « molles » (thioéthers) qui peuvent 
coordonnées deux acides (métaux) différents. C’est avec cet objectif que Sheldrick et 
ses collaborateurs ont reporté en 2002, la synthèse de deux CPs 2D, le 
[(L12)2{Cu4I4}]n et le [(L12){Cu4I5}(Rb)]n (Figure 15).(40) La première de ces deux 
espèces synthétisées fut une tentative manquée de la capture d’ions Co2+, pour cela, 
L12, CuI et des ions CoO4
- 
ont été introduits dans du benzonitrile. Cette réaction a 
engendré la formation de cristaux pâles qui se révèlent, être un CP 2D n’incorporant 
malheureusement pas d’ions cobalt dans sa structure. Cependant, l’objectif a été 
atteint pour les ions Rb
+
, qui ont été incorporés dans la structure résultante, en 
utilisant le MeCN comme milieu réactionnel et Rb2CO3, comme source d’ions 
rubidium. 
 
 
Figure 15. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L12)2{Cu4I4}]n (à 
gauche ; 2.6419(17) < d[Cu…Cu] < 2.8489(19) Å) et [(L12){Cu4I5}(Rb)]n (à droite ; 
d[Cu…Cu] = 2.852(3) et 2.906(3) Å). Les atomes orange en noir, jaune, rouge, rose et 
violet correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, 
d’oxygène, de rubidium et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des 
raisons de clarté. 
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I.2.3.4.4. Les ligands aromatiques et cycliques 
 
Un quatrième et dernier type de ligands contenant des chaines carbonées pontantes, a 
été investigué. Il s’agit de ligands thioéthers cycliques incorporant des cycles 
aromatiques, L13 et L14 en sont des exemples (schéma 10). Toujours dans l’idée de 
piéger des cations, un CP 2D luminescent, le [(L13)2{Cu6I8}(Na)2(MeCN)4]n a été 
obtenu par Lee et ses collaborateurs. Ce CP a été synthétisé, en faisant réagir L13 avec 
un mélange de NaI et CuI avec le ratio (1:2:4) dans un mélange de MeCN et CH2Cl2. 
La diffraction des rayons X révèle la présence de clusters de type [Cu6I8]
2-
, décrit 
comme deux cubanes déficients.  
 
 
Figure 16. Structure cristallographique de segments de CPs : 
[(L13)2{Cu6I8}(Na)2(MeCN)4]n (à gauche ; 2.6543(6) < d[Cu…Cu] < 3.0060(8) Å) et 
[(L14)2{Cu2I2}(THF)]n (à droite ; d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 3.18 Å). Les atomes en 
orange, noir, jaune, rouge, bleu et violet correspondent respectivement aux atomes de 
cuivre, de carbone, de soufre, d’oxygène, de sodium et d’iode. Les hydrogènes ne sont 
pas représentés pour des raisons de clarté. 
 
Pour équilibrer la charge et compléter la structure, des ions Na
+
 ont été capturés par 
les quatre atomes d’oxygène et par un atome de soufre du macrocyclique 
(Figure 16).(41) Pour finir, le groupe de Makagawa a investigué la chimie de 
coordination du ligand L14, dérivé du paracyclophane sur des sels de Cu(I).  Alors 
qu’avec le CuBr, un CP 1D est obtenu, quand L14 et CuBr réagissent dans un 
mélange THF/MeCN, un CP 2D, le [(L14)2{Cu2I2}(THF)]n est obtenu avec CuI 
(Figure 16).(42) Cette structure se compose de SBUs rhomboédriques dans laquelle 
chaque unité Cu(I) est coordonnée de façon tétraédrique avec deux iodures et deux 
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soufres provenant de deux ligands différents. Chaque feuillet est constitué de cavité 
en forme d’anneau, qui contient une molécule de THF (Figure 16). 
 
I.2.4. Les polymères de coordination à trois dimensions (3D) sur des clusters de Cu(I) 
et des ligands thioéthers 
 
I.2.4.1. Généralités 
 
Dans le chapitre précédent, de nombreuses structures de dimension à 2D ont été 
présentées. Ces structures ont été obtenues à partir de la coordination de ligands 
thioéthers très variés avec des sels de cuivre(I) (X = Cl, Br, I). Dans la littérature, il 
est aussi possible de trouver des structures à trois dimensions, se rapprochant donc des 
zéolites ou des MOFs tridimensionnels.  
 
 
Schéma 11. Structure de ligands thioéthers utilisés pour l’obtention de CPs 3D avec 
des sels de Cu(I). Seuls les ligands numérotés sont discutés dans ce travail.(43-49) 
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À ce jour, une trentaine
 
de structures (CPs 3D) ont été identifiées et publiées. Ces 
structures ont été obtenues à partir de ligands très différents (Schéma 11) dont trois 
sont des ligands monothioéthers, dont le THT, les autres étant des polythioéthers (S = 
2, 4) : (1) les ligands monothioéthers ; (2) les ligands dithioéthers acycliques ; (3) les 
ligands polythioéthers cycliques. 
 
I.2.4.2. Les ligands monothioéthers 
 
Le premier type de ligands investigués, c.-à-d., les ligands monothioéthers, peut se 
coordiner au cuivre des sels de Cu(I), notamment CuI et CuCN, et former ainsi des 
CPs tridimensionnels. Dans cette sous-partie, les quatre structures reportées dans la 
littérature seront présentées. 
 
Ainsi, l’équipe de Pike en 2010 a rapporté un CP 3D, le [(L15){CuCN}3]n 
(Figure 17).(43) Cette structure a été obtenue par substitution de ligands. Dans ce cas 
les auteurs ont utilisé le CP [(pyridine)4{CuCN}7]n, qu’ils ont mis en suspension dans 
du 2,4,6-collidine avec L15, sous atmosphère inerte, à 70 °C, toute une nuit. La 
diffraction des rayons X sur monocrystaux a révélé ce réseau 3D. Dans ce cas-ci, 
l’espèce n’incorporait pas de solvant dans sa structure, et ne présentait pas de 
propriétés significatives de luminescence. En utilisant une procédure similaire, Pike et 
ses collaborateurs ont obtenu, cette fois-ci en utilisant L16, le THT, et un mélange de 
THT/MeCN, le CP 3D [(L16){CuCN}(THF)]n (Figure 17).(44) Cependant, il n’y a 
pas que les sels de CuCN, qui peuvent permettre la synthèse de CP 3D. À partir de 
CuI, dans l’acétonitrile à chaud, l’équipe de Pike, en utilisant le THT a reporté la 
synthèse du CP 3D [(L16)2{Cu4I4}]n. Ce CP, incorporant des cubanes fermés comme 
SBUs, est émissif à température ambiante autour de 520 nm. Finalement, l’équipe de 
Kim en 2015 a réussi à obtenir une structure 3D, à partir de L17, avec CuI dans un 
mélange MeOH/MeCN, le CP 3D luminescent [(L17)2{Cu4I4}(MeOH)]n 
(Figure 17).(45) Les cristaux obtenus ont conservé des molécules de méthanol dans 
leur structure, sans doute à cause aux ponts hydrogènes formés entre L17 et le 
solvant. Le maximum d’intensité de luminescence a été enregistré autour de 530 nm à 
température ambiante. 
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Figure 17. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L15){CuCN}3]n (en 
haut, à gauche), [(L16)2{Cu4I4}]n (en haut, à droite ; 2.636(3) < d[Cu…Cu] < 2.759(3) 
Å), [(L16)2{CuCN}]n (en bas, à gauche) et [(L17)2{Cu4I4}(MeOH)]n (en bas, à 
droite ; 2.5988(18) < d[Cu…Cu] < 2.7607(12) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, 
rouge, gris et violet correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, 
de soufre, d’oxygène, d’azote et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour 
des raisons de clarté. 
 
 
I.2.4.3. Les ligands dithioéthers 
 
Le second type de ligands investigués, c.-à-d., les ligands dithioéthers acycliques, 
peut former, à l’aide des sels de CuX (X = I, Br, Cl), des CPs tridimensionnels, eu 
aussi. 
 
L’équipe de Knorr en 2016 a rapporté l’obtention du premier CP 3D synthétisé à 
partir du CuCl avec un ligand thioéther, L18, dans l’acétonitrile. Ce CP 3D, le 
[(L18){Cu2Cl2}3]n construit sur des SBUs de type rhomboèdre Cu2Cl2 est faiblement 
émissif ; la présence d’aucun solvant n’a été détectée par la diffraction des rayons X. 
Finalement, il semble, qu’il ne peut être considéré comme un MOF, car il ne possède 
aucun espace vide selon le logiciel PLATON (Figure 18).(46) Durant la même année, 
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un réseau iso-structural a été reporté par la même équipe à partir de CuBr, le 
[(L18){Cu2Br2}3]n. Cet exemple constitue le premier CP 3D synthétisé à partir de 
CuBr et d’un ligand thioéther acyclique. Comme précédemment, ce CP est faiblement 
émissif autour de 450 nm, et ne peut, lui non plus, être considéré comme un MOF 
pour les mêmes raisons (Figure 18). 
 
 
Figure 18. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L18){CuCl2}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu] = 3.292 Å) et [(L18){Cu2Br2}]n (à droite ; d[Cu…Cu] = 3.456 
Å). Les atomes en orange, noir, jaune, vert et brun correspondent respectivement aux 
atomes de cuivre, de carbone, de soufre, de chlore et de brome. Les hydrogènes ne 
sont pas représentés pour des raisons de clarté. 
 
À l’aide de CuI, d’autres structures ont été obtenues. Par exemple, L19, ligand 
dithioéther incorporant deux atomes d’oxygène, mis en présence de CuI dans 
l’acétonitrile avec un ratio (2:1), forme une espèce 3D, le [(L19){Cu4I4}]n. Ce CP très 
luminescent autour de 550 nm présente des 77.56 % d’espaces vides dans sa structure 
selon CrystalMaker, il pourrait être considéré comme un MOF ; étonnamment, aucun 
solvant n’est resté piégé dans ses cavités (Figure 19).(46) Un autre exemple de 
structure 3D, le [(L20)2{Cu6I6}(MeCN)2(CH2Cl2)2(H2O)4]n est issu de la synthèse 
d’un ligand L20, le ((cyclohexylthio)acétyl)pipérazine et de CuI, dans un mélange de 
MeCN/CH2Cl2/H2O. Ce composé, est construit sur des SBUs de type Cu6I6, et 
présente une forte émission autour de 546 nm, assigné à une combinaison de XMCT 
et de CC* (Figure 19).(47) 
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Figure 19. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L19){Cu4I4}]n (à 
gauche ; 2.7199(5) < d[Cu…Cu] < 2.8347(4) Å) et 
[(L20)2{Cu6I6}(MeCN)2(CH2Cl2)2(H2O)4]n (en haut, à droite ; d[Cu…Cu] = 2.6175(9) 
et 3.1686(17) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, gris, rouge et violet 
correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, d’azotes, 
d’oxygène et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de 
clarté. 
 
 
I.2.4.4. Les ligands polythioéthers cycliques 
 
Le troisième type de ligands investigués, c.-à-d. les ligands cyclopolythioéthers, peut 
former, eu aussi, à l’aide des sels de Cu(I) (X = I, Br et CuCN), des CPs 3D. Ainsi, les 
thioéthers couronnes, comme dans le chapitre sur les structures 2D, semblent être à 
nouveau des ligands de choix pour l’obtention de structure 3D.(48) 
 
Ainsi, l’équipe de Shröder a réussi la synthèse d’un CP tridimensionnel à partir du 
1,5,9,13-tétrathiacyclohexandécane (L21) et de CuI dans MeCN, le [(L21){Cu2I2}]n. 
Cette structure incorpore des rhomboïdes Cu2I2, comme SBUs (Figure 20).(48a) Une 
autre structure 3D a été obtenue à partir d’un thioéther couronne (L22) par l’équipe de 
Sheldrich, reporté en 2002. Initialement, synthétisé pour créer un matériau capable de 
piéger des ions Hg
+
, le CP 3D, [(L22)2{Cu4I4}]n a été obtenu en faisant réagir le L22 
avec du CuI dans l’acétonitrile en présence de HgI. Malheureusement aucun ion 
mercure ne se trouva piégé dans la structure (Figure 20).(48b) Par contre, en utilisant 
une procédure similaire, les auteurs ont été capables de piéger : (1) des ions Cs
+ 
en 
utilisant du Cs2CO3 comme source d’ions césium, permettant l’obtention d’un CP 3D, 
le [(L22)2{Cu5I6}Cs]n ; (2) des ions K
+ 
en utilisant du KNO3 comme source d’ions 
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potassium et CuCN comme source de Cu(I), permettant l’obtention du CP 3D, le 
[K(L22)2{Cu6(CN)7}]n. 
 
 
Figure 20. Structure cristallographique de segments de CPs : [(L21){Cu2I2}]n (à 
gauche ; d[Cu…Cu] = 2.808(1) Å) et [(L22)2{Cu4I4}]n (à droite ; 2.717(2) < 
d[Cu…Cu] < 2.787(2) Å). Les atomes en orange, noir, jaune, rouge et violet 
correspondent respectivement aux atomes de cuivre, de carbone, de soufre, d’oxygène 
et d’iode. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. 
 
Finalement, Lee et ses collaborateurs ont reporté en 2008, l’utilisation du ligand 
bismacrocyclique L23, permettant l’obtention de plusieurs CPs 3D à partir de CuI, en 
fonction des conditions réactionnelles.(49) Ainsi, par la réaction de L23, avec CuI 
dans un mélange de MeCN/CH2Cl2 avec le ratio (1:2) à température ambiante, le CP 
3D non émissif [(L23)2{Cu3I3}(MeCN)(CH2Cl2)(H2O)2]n est obtenu. Après chauffage 
de ces cristaux, un CP 3D, cette fois-ci émissif est obtenu, le [(L23)2{Cu3I3}(H2O)0.5]n 
(Schéma 12). Les paramètres cristallographiques ne changent pas beaucoup entre les 
deux structures, seuls les angles du SBUs, Cu3I3 changent. Dans le cas 
[(L23)2{Cu3I3}(H2O)0.5]n le cluster est plat, alors que pour 
[(L23)2{Cu3I3}(MeCN)(CH2Cl2)(H2O)2]n il est incurvé. Les auteurs ont vu ce 
changement de structure comme un système d’interrupteur pour la luminescence. 
Finalement, en effectuant la même réaction à -10 °C, un autre CP 3D émissif est 
obtenu, le [(L23)2{Cu4I4}{Cu2I2}(MeCN)(CH2Cl2)]n. Cette structure a pour 
originalité d’incorporer à la fois des SBUs de type rhomboédrique et cubane fermé. 
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Schéma 12. Réaction de l’obtention de : [(L23)2{Cu3I3}(MeCN)(CH2Cl2)(H2O)n  (en 
bas, à gauche ; d[Cu…Cu] = 2.851(2) et 2.921(2) Å), [(L23)2{Cu3I3}(H2O)0.5]n  (en 
bas, à droite ; d[Cu…Cu] = 2.729(4) et 2.685(4) Å) et 
[(L23)2{Cu4I4}{Cu2I2}(MeCN)(CH2Cl2)]n (en haut, à droite ; 2.671(1) < 
d[Cu…Cu](cubanes) < 2.810(1) ;  d[Cu…Cu](rhomboïdes) = 2.945(1) Å). Image 
modifiée à partir des travaux de Lee et ses collaborateurs.(51) 
 
 
I.3. Les Metal Organic Frameworks (MOFs) flexibles 
 
I.3.1. Les MOFs 
 
I.3.1.1. Généralités 
 
Les MOFs sont des composés constitués d’ions métalliques ou de clusters coordonnés 
à des ligands organiques de structures à deux et surtout à trois dimensions, présentant 
des cavités ou des espaces vides pouvant accueillir des molécules. Ils sont donc une 
sous-classe des polymères de coordination. C’est en 1995 que Yaghi et ses 
collaborateurs ont désigné, utilisé et rapporté les deux premiers MOFs, de la 
littérature (Figure 21).(50) Le premier a été synthétisé à partir d’un sel de Cu(II) avec 
de la 4,4-bipyridine. Ces cristaux rectangulaires présentaient d’après la diffraction des 
rayons X de larges cavités (aucune autre étude n’avait été développée). Le second, 
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reporté quelques mois plus tard, synthétisé à partir d’un sel de Co(II), le Co(NO3)2 et 
le BTC (1,3,5-benzènetricarboxylate) en présence de pyridine dans l’éthanol, est une 
structure 3D qui incorporait des molécules de pyridine dans ses cavités (Figure 21). 
Ce dérivé Co(II), le [Co(BTC)3(NC5H5)2(NC5H5)2/3] annonce le début de l’ère des 
MOFs, un concurrent aux zéolites (aluminosilicates microporeux) pas assez 
versatiles.(51)  
 
Depuis 1995, selon SciFinder, l’évolution du nombre de recherches menées sur les 
MOFs, présente une progression exponentielle (Figure 22). Entre l’année 2011 et 
2015, 3586 études (articles et brevets) avaient un ou plusieurs MOFs comme thème de 
recherche, dont environ 37% (soit 1322 articles) faisaient référence à des structures 
basées sur du cuivre, principalement du Cu(II). Il est possible que d’autres structures 
relatives à des MOFs aient été publiées avant 1995, et dans les années 2000, sous une 
autre terminologie : le terme de MOF est devenu officiel pour IUPAC à la fin des 
années 2000.(52) Ainsi, le nombre de publications sur ce sujet, ne peut pas être 
précisément quantifiée. Cependant, elle est effective, et trouve une explication dans le 
besoin de concevoir des matériaux plus efficaces pour l’adsorption de gaz, comme le 
dihydrogène (pour les piles à combustible) ou le dioxyde carbone (diminuer les gaz à 
effet de serre).(53) 
 
 
Figure 21. Représentation en perspective d’un segment du [Co(BTC)3(NC5H5)2], 
rapporté par Yaghi. Les pyridines sont perpendiculaires à l’axe c; les atomes des 
pyridines sont représentés en forme de sphères ; la structure du MOF est représentée 
en forme de tube. Les atomes en gris, bleu, rouge et vert sont respectivement des 
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atomes de carbone, azote, oxygène et de cobalt. Les hydrogènes ne sont pas 
représentés pour des raisons de clarté.  
 
 
Figure 22. Évolution de la recherche concernant les MOFs. Diagramme construit à 
partir de données issues de SciFinder, le 26 mai 2016. Seuls les articles de journaux, 
de revues, et les brevets ont été considérés. Depuis 1995, plus de 4500 articles ont été 
publiés. 
 
 
I.3.1.2. Structures et synthèses 
 
Les MOFs sont ainsi, constitués de deux composantes principales : un nœud (un ion 
métallique ou un cluster) et un ligand pontant (linker en anglais). Ils sont souvent 
appelés matériaux « hybrides » organiques-inorganiques, mais le terme MOF est le 
plus utilisé de nos jours. Yaghi et ses collaborateurs ont tenté de hiérarchiser les 
polymères de coordination et les MOFs (Figure 23), mais en vain, la définition de 
IUPAC, finalement a eu le dernier mot : «  Metal Organic Framework, abbreviated to 
MOF, is a Coordination Polymer (or alternatively Coordination Network) with an 
open framework containing potential voids ».(52-54) 
 
Afin d’obtenir des structures polymériques ayant des propriétés particulières, le choix 
du métal et des ligands est très important. Les ligands, par exemple, doivent être à tout 
prix, au moins, bidentate, cela signifie, qu’ils possèdent, au moins deux sites de 
coordination, afin de permettre la croissance des chaines polymériques.(53) Le 
Schéma 13 reporte une liste, non-exhaustive, de ligands pouvant induire une 
2 1 123 
942 
3586 
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polymérisation par la coordination de chaque métal, et donc potentiellement former 
des MOFs.(54) 
 
 
Figure 23. Hiérarchisation des polymères de coordination selon Yaghi et ses 
collaborateurs en bleu, selon IUPAC en rouge.  
 
Une fois, que le choix des composants est fait (nœud et « linker »). Il faut synthétiser 
les structures. Pour cela, la technique solvothermale est la plus utilisée (on parle de 
technique hydrothermale quand l’eau est le solvant de synthèse). Cette technique 
permet la croissance des cristaux dans une solution à chaud. Lors de la synthèse de 
MOFs par cette technique, les ligands se coordonnent aux métaux par l’intermédiaire 
de doublets n-donneur.(55) 
 
Schéma 13. Structure de quelques ligands fréquemment utilisés dans la conception de 
MOFs.  
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I.3.1.3. Quelques applications 
 
I.3.1.3.1. Généralités 
 
Dans cette partie, il ne s’agit pas de faire une description exhaustive, mais il sera 
question de montrer quelques exemples de MOFs présents dans la littérature, et des 
applications recherchées pour chacun d’entre eux. Les applications sont les suivantes : 
(1) le stockage de l’hydrogène ; (2) le stockage du méthane ; (3) le stockage du 
carbone (CO2 et CO), (4) la catalyse; (5) les semi-conducteurs.(53) 
 
I.3.1.3.2. Le stockage de l’hydrogène 
 
Les MOFs sont des matériaux de choix pour le stockage de l’hydrogène en raison de 
leurs surfaces spécifiques exceptionnellement élevées et de leurs structures 
modulables.(56) Par rapport à une bouteille de gaz vide, une bouteille de gaz MOF 
remplie peut stocker plus de gaz en raison de l’adsorption qui a lieu sur la surface du 
MOFs. De plus, les MOFs sont en théorie exempts de volume mort contrairement à 
une bouteille de gaz, ainsi les pertes sont moindres en utilisant des MOFs. Du fait que 
le gaz soit physioadsorbé, il n’est pas nécessaire de surmonter une barrière 
d’activation pour pouvoir le désorber du MOF, en général, ce processus est considéré 
comme totalement réversible.(53) 
 
Une des industries qui s’intéresse de près aux piles à combustible (à dihydrogène) est 
l’industrie automobile. Pour que ces piles soient sans danger, et utilisable pour les 
voitures, il faut qu’elles soient opérationnelles à température ambiante et à des 
pressions comprises entre 1 et 100 bars.(53) Ainsi, en 2012, l’équipe de Goddard a 
reporté un MOF, le MOF-200 ([Zn4O(BBC)2], avec BBC = 4,4′,4″-[benzène -1,3,5-
triyl-tris(benzène -4,1-diyle)]tribenzoate) capable de stocker des molécules de 
dihydrogène et de les relâcher (3,24 % en poids à 298 K et 100 bar) ; alors que le 
MOF-210 ([Zn4O(BTE)(BPDC)], avec BTE = 4,4′,4″-[benzène -1,3,5-triyl-
tris(éthyne-2,1-diyl)]tribenzoate et BPDC = biphényle -4,4′-dicarboxylate) a été prévu 
pour avoir une capacité de stockage du dihydrogène de 2,90 % en poids (1-100 bar) à 
298 K et 100 bar.(57) Ce ne sont que deux MOFs parmi de nombreux exemples 
(Figure 24).(59) 
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Figure 24. Structure cristallographique de segments des MOFs 
Mn3[(Mn4Cl)3(BTT)8]2 (à gauche) et Cu3(BTC)2(H2O)3 (à droite) proposés pour le 
stockage du dihydrogène. Images reportées par respectivement Long et Jacek.(58) 
 
 
I.3.1.3.3. Le stockage du carbone (CO2 et CO) et du méthane 
 
Comme il est possible de concevoir des MOFs ayant des pores de faibles dimensions 
et de fractions vides élevées, les utiliser comme adsorbant la capture du CO2 ou de 
méthane est envisageable.  
 
Dans les cas du CO et du CO2, ils peuvent se lier à la surface d’un MOF soit par 
physisorption (interactions de Van der Waals) ou par chimisorption (formation de 
liaisons covalentes). Ensuite, ces espèces, pourront être relâchées du MOF, par 
chauffage ou en faisant varier la pression, permettant la régénération du MOF.(61) Par 
exemple, le MOF-177 (Zn4O(BTB)2, avec BTB = 1,3,5-benzènetribenzoate) 
(Figure 25) est capable de stocker CO2 de 33.5 mmol.g
-1
 de MOF à température 
ambiante et à 35 bars. À titre de comparaison, le MAXSORB (nom commercial pour 
du charbon activé de haute capacité, supérieur à 3000 m
2
.g
−1
) a une capacité de 25 
mmol.g
-1
 à 35 bars et à température ambiante.(60) Pour ce qui est du méthane (CH4), 
il peut se lier à la surface d’un MOF par physisorption.(61)  
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Figure 25. Structure cristallographique de segments du MOF-177. À droite : vue de la 
structure selon l’axe c ; à gauche : zoom sur un ligand BTB coordonné à trois Zn4O. 
Les atomes en gris, rouge et bleu représentent respectivement les atomes de carbone, 
d’oxygène et de zinc. Les tétraèdres Zn4O sont représentés en bleu. Les hydrogènes 
ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. Images modifiées à partir du travail 
de Long.(59) 
 
 
I.3.1.3.4. La catalyse 
 
Les MOFs ont commencé à être étudiés pour la catalyse hétérogène, notamment à 
cause de leur grande surface spécifique, leur source diversifiée en centres métalliques 
et pour trouver des alternatives aux zéolites dont l’utilisation est limitée par leurs 
propriétés.(61) Les MOFs offrent de nouvelles perspectives, que ne peuvent offrir les 
zéolites à cause de leurs géométries et propriétés chimiques de plus grandes 
diversités : (1) grand nombre de métaux ; (2) grand nombre de ligands ; (3) tailles de 
pore plus contrôlable.(61) Ce dernier point est d’une importance capitale. Il est 
difficile d’obtenir des zéolites dont la taille des pores est supérieure à 1 nm, ce qui 
limite les applications catalytiques relativement aux petites molécules organiques. De 
nombreux types de catalyses ont été testés : (1) ; non-asymétrique ; (2) asymétrique ; 
(3) photocatalyse…(62) 
 
Un exemple de catalyse non-asymétrique, utilisant un MOF, a été reporté par Fujita et 
ses collaborateurs, en 2004. Le MOF de composition [{Cd(4,4′-
bpy)2(H2O)2}•(NO3)2•(H2O)4], obtenu à partir du 4,4’-bipyridine et de Cd(NO3)2 s’est 
révélé efficace dans la cyanosilylation des aldéhydes et des imines (Figure 26). Par 
exemple, un rendement de 97% a été obtenu pour la cyanosilylation de PhCH=NPh 
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après une heure de réaction en présence de Me3SiCN et du [{Cd(4,4′-
bpy)2(H2O)2}•(NO3)2•(H2O)4]. Dans ce cas les centres métalliques Cd(II) présents 
dans le MOF possèdent une géométrie octaédrique déformée ayant quatre pyridines 
dans les positions équatoriales, et de deux molécules d’eau dans les positions axiales. 
Lors de l’étape d’activation (processus qui permet la perte des molécules d’eau), les 
centres métalliques deviennent insaturés et des acides de Lewis. C’est ce caractère 
acide de Lewis qui a permis de rendre la cyanosilylation efficace (Figure 26).(62a)  
 
 
Figure 26. À droite : structure cristallographique d’un segment de [{Cd(4,4′-
bpy)2(H2O)2}•(NO3)2•(H2O)4] avec la réaction cyanosilylation étudiée ; à gauche : 
structure cristallographique d’un segment de [{Cd3(L)3Cl6}•(DMF)4• 
(MeOH)6•(H2O)3] avec la réaction d’addition de ZnEt2. Les atomes en jaune, bleu 
clair, vert, rouge et gris correspondent respectivement aux atomes de cadmium (à 
droite), de cadmium (à gauche), de chlore, d’oxygène, d’azote, de carbone et 
d’hydrogène. Images modifiées respectivement à partir du travail de Fujita et Lin.(62) 
 
Un exemple de catalyse asymétrique, utilisant un MOF, a été reporté par Lin et ses 
collaborateurs en 2005, dans Angew. Chem. Les résultats du MOF 3D 
[{Cd3(L)3Cl6}•(DMF)4• (MeOH)6•(H2O)3] (L = (R)-6,6'-dichloro-2,2'-dihydroxy-1,1'-
binaphtyl-bipyridine), après avoir été traités par Ti(O
i
Pr)4 ont montré des efficacités 
catalytiques analogues à la réaction d’addition de diéthyle de zinc par rapport par 
rapport à la réaction catalytique en phase homogène, c.-à-d. des taux de conversion 
supérieurs à 99% entrainant la formation de produit présentant des excés 
 38 
énantiomériques allant de 75% à 94% l’espèce aromatique de départ. L’activité 
catalytique du MOF peut varier en fonction de sa structure (Figure 26).(62b) 
 
I.3.1.3.5. Les semi-conducteurs 
 
En 2014, les chercheurs ont prouvé qu’il est possible de faire des films minces 
électriquement conducteurs à partir du HKUST-1 (Cu3(BTC)2, avec BTC = l’acide 
benzène -1,3,5-tricarboxylique), incorporant des molécules de 7,7,8,8-
tétracyanoquinododiméthane dans ses cavités (Figure 27).(63)   
 
Au cours de la même année, le Ni3(HITP)2 (HITP = 2,3,6,7,10,11-
hexaiminotriphénylène) a été présenté comme étant un analogue organométallique au 
graphène. Ainsi les applications potentielles pourraient être par exemple : (1) la 
conversion de l’énergie solaire, (2) des capteurs ; (3) matériaux électroniques… Des 
mesures de conductivités ont été faites sur le Ni3(HITP)2, sur pastilles et sur films, 
donnant respectivement 2 S.cm
-1
 et 40 S.cm
-1
 (records pour un composé métallo-
organique).(64) Ces études sont encore à un stade préliminaire et beaucoup de 
propriétés ou de structures sont encore à explorer. 
 
Figure 27. Structure cristallographique d’un segment de HKUST-1. Les atomes en 
blanc, bleu clair, rouge, brun et bleu foncé correspondent respectivement aux atomes 
d’hydrogène, de carbone, d’oxygène, de cuivre et d’azote. Image modifiée à partir des 
travaux d’Allendrof.(63)  
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I.3.2. Les MOFs flexibles à base de cuivre 
 
I.3.2.1. Généralités 
 
Les MOFs flexibles sont une nouvelle sorte de matériau apparue au début des 
années 2000. La Figure 28 présente l’évolution des articles publiés considérant les 
thèmes : « flexible » et « metal organic frameworks » sur SciFinder. Ce graphique 
reporte que la première fois que ce type de matériaux fut mentionné, fut au début des 
années 2000. C’est en particulier Soldatov et Ripmeester, en 2003, dans une revue, où 
ils expliquent déjà l’intérêt que représente ce type de matériaux.(65) Depuis, la 
recherche sur ces composés est en constante augmentation, mais avec 354 articles 
publiés entre 2011 et 2015, sur les 3586 au total pour les MOFs, la recherche sur les 
MOFs dits « flexibles » reste faible comparée à la famille des MOFs et de la grande 
famille de CPs.  
 
 
Figure 28. Évolution de la recherche relative aux MOFs flexibles. Diagramme 
construit à partir de données issues de SciFinder, le 26 mai 2016. Seuls les articles de 
journaux, de revues, les lettres, brevets ont été considérés. 
 
La différence entre des matériaux, dits rigides et des matériaux dits flexibles se trouve 
dans leur structure. Une espèce rigide va maintenir sa structure d’origine après 
adsorption d’une molécule ou de plusieurs molécules, alors que dans le cas d‘une 
espèce flexible la structure va changer. Le principe de « respiration » des MOFs 
flexibles (Figure 29) en est un exemple.(66) Ce mécanisme se produit quand les pores 
0 0 12 
113 
354 
1991-1995 1996-2000 2001-2005 2006-2010 2011-2015 
 40 
ou canaux d’un matériau se dilatent pour l’adsorption d’une molécule et se contractent 
après désorption. Une espèce rigide sera alors largement utilisée dans la séparation 
des gaz, la purification, et la catalyse, alors qu’une espèce flexible sera idéale pour 
l’adsorption et la désorption réversible de gaz.(65) 
 
 
Figure 29. Représentation schématique du processus réversible de respiration du 
MIL-53lt. Les atomes en rouge et en noir correspondent respectivement aux atomes 
d’oxygène et de carbone. Les cercles rouges sont placés pour montrer la présence des 
molécules d’eau dans les cavités. Image modifiée à partir des travaux de Férey.(68) 
 
 
I.3.2.2. Exemples de MOFs flexibles basés sur du cuivre 
 
Durant ce travail, seule une partie des MOFs flexibles est présentée, il s’agit des 
MOFs basés sur le cuivre, de degré d’oxydation I ou II, seuls onze articles en font 
mention dans la littérature.(71) Le Cu(II) a été le plus utilisé (huit structures 
reportées), alors que seulement deux pour le Cu(I), et un incorporant les deux degrés 
d’oxydation.  
 
Un exemple de MOF flexible basé sur Cu(II) a été obtenu et rapporté par Krautscheid 
et ses collaborateurs en 2011, soit le [Cu(Me-4py-trz-ia)]n (Me-4py-trz-ia = 5-(3-
méthyl-5-(pyridin-4-yl)-4H-1,2,4-triazol-4-yle)isophthalate). Cette structure 
tridimensionnelle a été synthétisée, par deux méthodes de synthèse : solvothermale et 
à reflux.(69a) Selon le logiciel PLATON, il possède une porosité de 55% ce qui fait 
de lui un MOF, malgré la taille de ces pores relativement petit (550 pm, Figure 30, à 
gauche). Des tests d’activation (retirer le solvant des cavités) et de resolvatation ont 
été effectués avec du MeOH et suivis en utilisant la diffraction des rayons X sur 
poudre. Il apparait que la structure générale est modifiée après activation, mais qu’elle 
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retrouve sa forme d’origine après resolvatation. Ceci est une caractéristique des MOFs 
flexibles. La Figure 30 présente aussi des données d’adsorption de N2 et de Ar, 
révélant que cette structure est bien microporeuse et peut adsorber des gaz de taille de 
l’Argon ou du diazote. 
 
Figure 30. À gauche : structure cristallographique d’un segment de [Cu(Me-4py-trz-
ia)]n (Me-4py-trz-ia = 5-(3-méthyl-5-(pyridin-4-yl)-4H-1,2,4-triazol-4-
yl)isophthalate) le long de l’axe c ; à droite : les isothermes d’adsorption du N2 
(ronds) et de l’Ar (losanges) respectivement enregistrés à 77 K et 87 K. Les atomes en 
gris, cyan, vert, bleu et rouge correspondent respectivement aux atomes de carbone, 
de cuivre, d’azote et d’oxygène. Les clusters de cuivre sont représentés à l’aide de 
losanges à fond bleu. Images modifiées à partir des travaux de Kraustcheid.(71a) 
 
Un second exemple de MOF flexible basé sur Cu(II) a été obtenu et rapporté par 
Sumby et ses collaborateurs en 2013, soit le 
[Cu2{Cu
II
(NO3)2(bcppm)2}(DMF)2·2DMF]n (bcppm = bis(4-(4-carboxyphényl)-1H-
pyrazolyl)méthane). Cette structure bidimensionnelle a été synthétisée à l’aide d’une 
synthèse solvothermale dans un mélange de DMF et d’éthanol.(69b) Chaque cavité 
contient des molécules de DMF, ainsi l’activation de cette structure à chaud, sous 
vide, permettra d’obtenir des cavités disponibles (Figure 31). Des diffractogrammes 
sur poudre ont été enregistrés avant et après activation. Il apparait que les pics obtenus 
ne sortent pas aux mêmes angles de diffraction ce qui a pour indication, qu’il se 
produit un changement de structure. Les auteurs ne mentionnent pas la réversibilité de 
ce processus dans l’article. On peut quand même présenter ce MOF comme étant 
flexible. La Figure 31 présente plusieurs données d’adsorption de gaz, notamment 
pour de N2 et CO2 respectivement à 293 et 273 K, Les isothermes de CO2 montrent 
une forte adsorption à basses pressions avec une adsorption totale de 1,0 mmol. Ce 
profil d’isotherme est conforme à l’adsorption d’un gaz par un matériau microporeux. 
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La faible adsorption de N2 à 273 K et l’apparente linéarité de la courbe (points bleus) 
indique que la taille des pores est proche du diamètre de pénétration de N2.  
 
 
Figure 31. À gauche : structure cristallographique d’un segment de 
[Cu2{Cu
II
(NO3)2(bcppm)2}(DMF)2·2DMF]n (bcppm = bis(4-(4-carboxyphényl)-1H-
pyrazolyl)méthane) le long de l’axe c ; à droite : les isothermes d’adsorption du N2 
(points en bleu) et de CO2 (points en vert) respectivement enregistrés à 273 (N2 et 
CO2) et 293 K (CO2). Les atomes en gris, vert, bleu et rouge correspondent 
respectivement aux atomes de carbone, de cuivre, d’azote et d’oxygène. Les 
hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. Images modifiées à 
partir des travaux de Sumby.(69b) 
 
Finalement, l’équipe de Konar, en 2016, a rapporté un exemple de MOF flexible basé 
sur Cu(I), le [Cu2Br2(pypz)]n·nH2O (pypz = bis[3,5-diméthyl-4-(4’-pyridyl)pyrazol-1-
yl]méthane). Cette structure bidimensionnelle a été synthétisée, à l’aide d’un solvant 
flexible allongé le pypz. L’analyse de la diffraction des rayons X révèle que chaque 
ligand est lié à trois rhomboïdes Cu2Br2 permettant à la structure d’être 
bidimensionnelle (en couches) (Figure 32).(69c) Chaque cavité contient une molécule 
de H2O, piégée par des ponts hydrogènes avec les bromes. La structure en couche, et 
la présence des molécules d’eau en font un MOF potentiel, ce qui est confirmé par le 
logiciel PLATON, qui a déterminé une porosité de 4.7% pour cette structure. La 
Figure 32 présente plusieurs données d’adsorption de gaz, notamment pour de N2 et 
CO2 à 77 et 195 K respectivement. L’isotherme de CO2 montre une forte adsorption à 
basses pressions ce profil est conforme avec une adsorption de gaz par un matériau 
microporeux alors que la faible adsorption de N2 indique que la taille des pores est 
proche du diamètre de pénétration de N2 comme pour l’exemple précédent. Des 
diffractogrammes sur poudre ont été enregistrés avant et après adsorption de N2. Il 
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apparait que les pics obtenus sortent aux mêmes angles, ce qui indique que la 
structure reste intacte après adsorption du gaz. Finalement, ce MOF s’est révélé être 
un bon catalyseur pour les homocouplages des acides boroniques, ne nécessitant pas 
l’apport de bases ou d’oxydants. 
 
 
Figure 32. À gauche : structure cristallographique d’un fragment de 
[Cu2Br2(pypz)]n·nH2O (pypz = bis[3,5-diméthyl-4-(4’-pyridyl)pyrazol-1-yl]méthane) 
le long de l’axe a ; à droite : les isothermes d’adsorption du N2 (losanges) et de CO2 
(ronds) respectivement enregistrés à 77 et 195 K (CO2). Les atomes en gris, cyan, 
vert, et bleu correspondent respectivement aux atomes de carbone, de cuivre, de 
brome et d’azote. Les hydrogènes ne sont pas représentés pour des raisons de clarté. 
Images modifiées à partir des travaux de Konar.(69c) 
 
I.4. Les objectifs de la thèse 
 
L’objectif principal de la thèse est de construire des CPs rigides ou flexibles 
luminescents à partir de sels de cuivre(I) et de ligands thioéthers, en optimisant les 
conditions de synthèse afin d’obtenir des MOFs contenants des SBUs luminescents et 
dans étudier certaines propriétés comme leur luminescence. Pour ce faire, deux axes 
ont été abordés au cours de ce travail : Premièrement, il s’agissait de faire la synthèse 
d’adduits moléculaires et polymériques à base de CuX (X = Cl, Br, I) et de thioéthers 
; deuxièmement, d’étudier certaines de leurs propriétés de stabilités thermiques, 
photophysiques, incluant des études originales comme l’annihilation triplet-triplet, 
d’adsorption de gaz, ou de solvatochromisme (Figure 33) 
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Au cours de la synthèse de ces adduits plusieurs paramètres ont été étudiés : (1) 
l’halogénure de cuivre utilisé, c.-à-d. soit l’iodure, le bromure ou le chlorure ; (2) le 
solvant utilisé, soit le MeCN, ou le n-heptane, ou encore le EtCN ; (3) le ratio ligand 
versus halogénure de cuivre ; (4) et le type de ligand : soit thioéther, monothioéther, 
dithioéther, rigides ou flexibles, etc.  
 
Concernant les caractérisations, plusieurs nous ont intéressées : (1) les caractérisations 
structurales (XRD et P-XRD) ; (2) les analyses de stabilité thermique (TGA) ; (3) les 
caractérisations photophysiques (absorbances, luminescences, durées de vie, 
rendements quantiques ; (4) les caractérisations d’adsorption de gaz (isothermes 
d’adsorption, méthode BET) ; (5) les caractérisations de solvatochromisme (par 
émission et durées de vie, suivre les échanges de solvant dans les structures). Ces 
techniques seront explicitées dans le chapitre 1 : Théorie. La Figure 33 présente la 
démarche qui a été suivie tout au long de la thèse, avec les améliorations qui ont été 
apportées au cours des années. 
 
 
Figure 33. Représentation schématique de la procédure suivie durant ce travail. Les 
rectangles à fond noir, bleu, rouge et violet correspondent respectivement aux 
conditions de synthèse, structures obtenues, aux analyses faites de façon classique et 
aux analyses que l’on a ajoutées au fur et à mesure de ce travail. 
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CHAPITRE 1 
THÉORIE 
 
1.1. La diffraction des rayons X (XRD) 
 
1.1.1. Généralités   
 
Comme le nom l’indique, la XRD fonctionne sur la diffraction des rayons X. Un flux 
de rayons X incident est diffracté par un cristal et va fournir une image du patron de 
diffraction, en trois dimensions, proportionnelle à la densité électronique des atomes 
et de leur position à l’intérieur du cristal (Schéma 14). De cette image, il est alors 
possible d’obtenir des données structurales, comme la distance entre chaque atome ou 
l’arrangement des molécules les unes par rapport aux autres. Deux techniques utilisant 
la diffraction des rayons X ont été utilisées durant ce travail, soit la XRD : (1) sur des 
monocristaux, abrégée simplement par XRD ; (2) sur des poudres, abrégée par P-
XRD. D’autres techniques comme le SAXS (small-angle X-Ray scattering en anglais) 
existent, mais elles ne sont pas abordées dans ce travail. 
 
 
Schéma 14. Méthode générale pour l’enregistrement d’un diffractogramme de rayons 
X.  
 
La cristallographie aux rayons X est une forme de diffusion élastique, ce qui veut dire 
que les rayons incidents (entrants) ont la même énergie que les rayons diffractés 
(sortants), seule leur direction sera modifiée. 
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Les rayons X sont un rayonnement électromagnétique, comme la lumière visible, 
mais ils ont des longueurs d’onde variant de 10 à 0,01 nm, contrairement à la lumière 
visible dont les longueurs d’onde virent de 400 à 800 nm. Une longueur d’onde 
typique utilisée pour la cristallographie est de 1 Å (0,1 nm), ce qui est de l’ordre de 
grandeur d’une liaison chimique (Tableau 2).(70) 
 
Tableau 2. Taille (Å) et énergie (kJ.mol-1) de différentes liaisons chimiques.(73)  
Liaisons Distances 
(Å) 
Énergies 
(kJ.mol
-1
) 
Liaisons Distances 
(Å) 
Énergies 
(kJ.mol
-1
) 
H-H 0,74 436 C-O 1,43 360 
C-C 1,54 348 C-S 1,82 272 
C-H 1,09 413 C-N 1,47 308 
C=C 1,34 614 C≡C 1,20 839 
 
Les rayons X sont produits par différentes méthodes, notamment par le freinage des 
électrons sur une cible dans un tube à rayons X. Dans ces tubes, comme le tube de 
Coolidge (Schéma 15), les électrons sont extraits par chauffage d'un filament 
métallique, la cathode, et accélérés par une tension électrique (de 20 à 400 kV) dans 
un tube sous vide. Ce faisceau est focalisé de manière à bombarder une cible 
métallique en tungstène, en cuivre ou en molybdène, appelée anticathode (l’anode). 
Le ralentissement des électrons par les atomes de la cible provoque un rayonnement 
continu de freinage. (71) 
 
Ainsi, lors de l’expérience, le faisceau entrant interagit avec chaque atome du solide, 
appelé diffuseur, afin de réémettre une petite partie de son intensité comme une onde 
sphérique. Le Schéma 16 présente le chemin que suivent les rayons avant et après 
interaction avec des diffuseurs espacés à égale distance : d. 
 
Schéma 15. Le tube de Coolidge, utilisé afin de produire des rayons X. 
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Schéma 16. Flux de rayons X interagissant avec la matière analysée. Les flèches en 
bleu, correspondent au flux de rayons X ; les atomes en rouge et bleu à croix jaunes 
correspondent respectivement aux atomes constituant le matériau analysé et les 
diffuseurs interagissant avec les rayons X ; d est l’espacement entre deux plans 
cristallographiques ;  est l’angle d’incidence du flux de rayons X. 
 
Si les diffuseurs sont disposés symétriquement par une séparation d (plan 
cristallographique), ces ondes sphériques seront synchronisées (de manière 
constructive) dans les directions particulières, appelés pics de diffraction, déterminées 
par la loi de Bragg : 
 
2dsin) = n [1.1] 
 
Où d est l’espacement entre deux plans cristallographiques ;  est l’angle d’incidence ; 
n est un nombre entier quelconque et λ est la longueur d’onde du faisceau.  
 
Ces directions spécifiques apparaissent comme des taches sur les motifs de diffraction 
appelés réflexions. Ainsi, les résultats de diffraction des rayons X sont une empreinte 
du réseau régulier des disperseurs (arrangement répétitif d’atomes dans le cristal).  
À partir de ces réflexions, il est alors possible d’obtenir des informations structurales 
du matériau analysé.  
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1.1.2. La diffraction des rayons X sur monocristal (XRD) 
 
La Diffraction des Rayons X (« XRD » en anglais) sur monocristal est la technique de 
référence en cristallographie structurale. Cette technique permet d’avoir un accès 
direct et absolu sur la structure d’une molécule ou de l’arrangement de plusieurs 
molécules. À la suite de la diffraction des rayons X sur la matière analysée, un patron 
(ou motif) de diffraction est obtenu. Cette technique présente une limite importante, 
car elle est inutilisable si les cristaux analysés sont trop petits (<1m). La Figure 34 
représente la structure cristallographique du macrocycle M1 obtenue par Kinkini Roy 
reportée dans Chem. Commun en 2011.(72) 
 
 
Figure 34. Arrangement de 5 molécules du macrocycle M1 résolu par XRD. Les 
atomes en bleu, rouge et gris, correspondent respectivement aux atomes d’azote, 
d’oxygène et de carbone. Les atomes d’hydrogène ne sont pas représentés pour des 
raisons de clarté.(72) 
 
 
La XRD sur monocristal ne peut être effectuée que s’il y a un cristal de taille 
suffisante (un cristal étant un empilement ordonné de motifs, atomes, d'ions ou de 
molécules). La périodicité du motif est exprimée par un réseau constitué de nœuds qui 
représentent les sommets de la maille. Les arrêtes de la maille conventionnelle 
définissent les vecteurs de la base du réseau. Les plans définis par trois nœuds du 
réseau et les directions définies par deux nœuds du réseau sont qualifiés de 
réticulaires (Schéma 17). Les indices de Miller sont une manière de désigner les plans 
dans un cristal. 
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Schéma 17. Schéma des systèmes ou réseaux cristallins possibles pour un cristal. O 
correspond à l’origine du réseau de vecteurs (?⃗?; ?⃗? ; 𝑐) ; les angles , , 
correspondent respectivement aux angles (?⃗?, ?⃗? ), (?⃗?, 𝑐) et (?⃗?, 𝑐 ).  
 
 
1.1.3. La diffraction des rayons X sur poudre (P-XRD) 
 
Comme la précédente, la P-XRD (Powder X-Ray Diffraction en anglais) est une 
technique qui utilise la diffraction des rayons X pour obtenir des informations sur la 
structure de l’échantillon analysé. Moins performante que la diffraction des rayons X 
sur monocristaux, elle permet surtout l’identification (occasionnellement) et la 
caractérisation des solides cristallins ou semi-cristallins (nature de la phase solide), 
dont chacun produit un patron de diffraction caractéristique. Son utilisation dans 
l’identification des phases présentes dans un solide, est d’un grand intérêt. Par 
exemple, de nombreux polymères ont un comportement semi-cristallin, ce qui signifie 
qu’ils possèdent des phases amorphes et cristallines au sein du même matériau. Ainsi, 
leurs patrons de diffraction présenteront des pics étroits caractéristiques des phases 
cristallines et des pics dits de fonds caractéristiques des phases amorphes. Par 
intégration de ces pics, la P-XRD pourra être utilisée pour déterminer le taux de 
cristallinité d’un matériau, c.-à-d. la proportion de la phase cristalline à l’intérieur de 
celui-ci.(73) 
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La position d’un pic de diffraction est « indépendante » des positions atomiques à 
l’intérieur de la maille et entièrement déterminée par la taille et la forme de la maille 
élémentaire de la phase cristalline. Pour un réseau cristallin de haute symétrie, 
cubique par exemple, il n’est généralement pas trop difficile d’identifier sa structure, 
même pour un matériau inconnu. Dans les cas les plus difficiles, dont le réseau est de 
plus faible de symétrie, il est plus difficile d’identifier les structures obtenues. La 
méthode qui reste encore la plus simple est par comparaison avec des structures 
cristallines déjà résolue sur monocristaux (Figure 35).(74) 
 
 
Figure 35. Comparaison des patrons de diffraction de poudre expérimentaux et 
simulés pour le macrocycle M1 (à droite) prouvant que la poudre présente la même 
structure cristalline que les cristaux préalablement résolus. Image modifiée à partir 
des travaux de Shinizu publié dans Chem. Commun.(72) 
 
 
1.2. Les analyses thermogravimétriques (TGAs)  
 
Les TGAs (ThermoGravimetric Analysis en anglais) représentent une méthode 
d’analyse thermique dans lequelle des changements dans les propriétés physiques et 
chimiques des matériaux sont mesurées en fonction de la variation de la température. 
La perte de la masse d’un échantillon est mesurée en fonction de l’augmentation de la 
température. Les TGAs peuvent fournir des informations sur des phénomènes 
physiques, comme les transitions de phase (plus spécifiquement la vaporisation, la 
sublimation) ou l’adsorption et la désorption de molécules sur des surfaces ; sur des 
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phénomènes chimiques, y compris la chemisorptions, la dé-solvatation, la 
décomposition, et les réactions gaz-solide.(73) 
 
 
Schéma 18. Représentation d’un instrument de mesure TGA. 
 
L’instrument de mesure de TGA pèse en continu l’échantillon analysé alors qu’il subit 
un gradient de température, pouvant aller jusqu’à 2000 °C. Lorsque la température 
augmente, les différents composants de l’échantillon se décomposent et se 
volatilisent. Ainsi, chaque variation de la masse résultante est mesurée (Schéma 18). 
Les résultats sont représentés sous forme de graphique : perte de masse (en % ; 
masse/masse initiale) en fonction de la température. Les données peuvent être ajustées 
en y incorporant la courbe dite de lissage et de sa première dérivée pour obtenir les 
points d’inflexion et permettre de meilleures interprétations. Un exemple de courbe de 
mesure TGA et de sa dérivée est présenté (Figure 37). 
Ainsi, plusieurs régimes sont discernables sur le graphique présenté (Figure 37) : les 
parties horizontales (plateaux) indiquent que la masse de l’échantillon reste 
constante ; les parties incurvées indiquent que l’échantillon perd de la masse (la pente 
de la courbe indique la vitesse de perte de masse).  
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Figure 36. Exemple de courbe TGA. Les ellipses en rouge montrent, sur la courbe, 
les positions des pertes de masse fictives.   
 
1.3. Les isothermes d’adsorption de gaz (BET)  
 
1.3.1. Généralités 
 
La théorie de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a pour but d’expliquer l’adsorption 
(physisorption) de molécules de gaz sur une surface et sert de base à une technique 
d’analyse, pour la mesure de surface spécifique d’un matériau. C’est en 1938 que 
Brunauer, Emett, et Teller ont publié le premier article sur cette théorie dans J.A.C.S. 
(74) Cette théorie se concentre sur l’adsorption multicouche et considère des gaz non 
destructifs pour les surfaces (N2, CO2, Ar…) pour déterminer les informations sur la 
surface. Par opposition à la théorie de Langmuir, qui elle s’intéresse uniquement à des 
systèmes monocouches, la théorie BET, malgré tout, s’inspire du modèle d’adsorption 
de Langmuir.(75) 
 
Le terme d’adsorption a été proposé par Kayser au début du 20e siècle pour désigner 
une absorption qui ne se fait qu’en surface du solide, sans pénétration (Schéma 
19).(76) L’adsorption physique se fait donc par des interactions physiques, se produit 
sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement réversible. Dans le 
cas de l’adsorption chimique, il y a réaction chimique entre l’adsorbant et l’adsorbat, 
ce qui est peu réversible, voire irréversible. Le phénomène d’absorption est parfois 
répertorié sous le terme de sorption. 
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Schéma 19. Différence entre adsorption chimique, absorption physique et absorption.  
 
L’adsorption physique est un processus spontané qui entraîne le passage du système 
(adsorbat + adsorbant) à un état plus stable. Ainsi, d’un point de vue 
thermodynamique, la variation d’enthalpie du système est négative, ce qui est un 
phénomène exothermique. De manière globale, l’adsorbant n’est pas réellement 
modifié par l’adsorption, alors que l’adsorbat se structure à la surface du solide et sa 
variation d’entropie est négative. Cette enthalpie est généralement composée de deux 
termes : un terme de sorption (adsorption ou désorption suivant l’opération étudiée) 
des molécules d’adsorbat sur la surface solide et un terme de condensation de ces 
mêmes molécules après adsorption (ou évaporation à la désorption). 
 
1.3.2. Les isothermes d’adsorption 
 
En mesurant une isotherme d’adsorption, il est possible de déterminer si un matériau 
peut absorber un gaz ou non. Un isotherme d’adsorption est la courbe reliant la 
quantité d’adsorbat (soit un gaz) contenu dans une atmosphère donnée et connue à la 
quantité d’adsorbat adsorbée sur un solide en équilibre avec cette atmosphère. Lors de 
la détermination d’une surface spécifique par adsorption gazeuse, la quantité 
d’adsorbat qui sera adsorbée sera mesurée et exprimée par volume adsorbé 
(cm
3
/gsolide) ou par moles adsorbés (mol/g solide).  
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Figure 37. Allure générale et théorique des isothermes de sorption.  
 
Un isotherme d’adsorption présentera plusieurs régimes (Figure 37). Le premier 
régime (1) correspond aux remplissages des premiers sites de plus fortes énergies 
d’interaction, ce qui se produit à basse pression. Le second régime (2) correspond aux 
remplissages des sites de moindre énergie où commence un « remplissage » de la 
surface du solide sous la forme d’une monocouche de molécules d’adsorbat. Le 
troisième régime (3) correspond au début de la formation de multicouche d’adsorbat. 
La dernier régime (4) correspond à la zone où il n’y a plus d’adsorption possible. 
 
 
Figure 38. Graphiques représentant les différents types d’adsorption et de désorption 
entre un solide et un adsorbat. 
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Par conséquent, l’allure de l’isotherme d’adsorption est ainsi un reflet des interactions 
physiques entre un solide et un gaz. On pourra, dans ce cas, conclure sur le 
comportement d’un système, grâce à la l’aspect de l’isotherme d’adsorption. Six 
comportements sont admis (Figure 38).  
Le comportement de type I : cet isotherme présente un plateau horizontal jusqu’à 
saturation ; ce type d’isothermes est caractéristique du remplissage de micropores. 
Le comportement de type II : l’isotherme présente une montée continue de la quantité 
adsorbée ; ceci est classique pour décrire des solides non poreux ou macroporeux ; 
dans ce cas, une hétérogénéité énergétique de la surface vis-à-vis des interactions 
adsorbat/adsorbant. 
Le comportement de type III : cet isotherme présente une montée continue de la 
quantité adsorbée à partir une pression d’absorbat relativement élevée ; ceci est 
caractéristique pour décrire des solides non poreux ou macroporeux ; dans ce cas 
l’adsorption est plus facile sur la première couche adsorbée que sur la surface. 
Le comportement de type IV : cet isotherme présente l’aspect général décrit à la 
Figure 37 pour l’adsorption et forme une hystérésis lors de l’étape de désorption du 
gaz ; ceci est caractéristique pour décrire des solides présentant des mésopores et de 
leur remplissage par le gaz analysé ; dans ce cas la forme de l’hystérésis est 
dépendante des formes et de la dispersité des pores. 
Le comportement de type V : cet isotherme présente une montée continue de la 
quantité adsorbée à partir une pression d’absorbat relativement élevée, et forme une 
hystérésis lors de l’étape de désorption du gaz ; ceci est caractéristique pour décrire 
des solides présentant des mésopores et de leur remplissage par le gaz analysé, mais 
les interactions entre l’adsorbant et l’adsorbat sont plus faibles. 
Le comportement de type VI : cet isotherme très rare présente une montée de 
l’adsorption en forme de palier ; signifiant que la surface analysée est très homogène. 
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1.4. Les propriétés et analyses photophysiques 
 
1.4.1. Généralités 
 
Les propriétés photophysiques d’une molécule regroupent tous les processus radiatifs 
et non-radiatifs qui peuvent se produire à l’intérieur de celle-ci. À la suite de 
l’absorption d’un photon, une molécule diamagnétique va passer de son état 
fondamental à un état excité (généralement S0→Sn). Autrement dit, l’énergie absorbée 
par la molécule a promu un électron dans une orbitale inoccupée d’énergie supérieure. 
À partir de là, la molécule disposera de différents chemins afin de retourner à son état 
fondamental, plus stable, et perdre cet excès d’énergie : fluorescence, 
phosphorescence, transfert d’énergie vers un accepteur, perte sous forme de chaleur, 
réaction photochimique (décomposition, isomérisation, dimérisation…), croisement 
intersystème et conversion interne. La plupart de ces processus sont dépendants de la 
composition atomique et de la structure géométrique de la molécule. Par exemple, 
dans le cas où une molécule organique rigide contient des atomes lourds, la 
luminescence pourra provenir de phénomène de fluorescence et de phosphorescence ; 
dans le cas d’une molécule non rigide, une perte d’énergie sous forme de chaleur sera 
favorisée. Ces processus seront discutés ultérieurement. Le diagramme de Jablonski 
(Figure 39) présente les différents processus radiatifs et non-radiatifs possibles de 
relaxation d’une molécule. 
 
Figure 39. Diagramme d’états des molécules et complexes diamagnétiques. Les 
échelles de temps des évènements sont associées aux molécules organiques (sans 
atomes lourds). 
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1.4.2. L’absorption 
 
La couleur d’un matériau est une façon simple de le distinguer d’un autre. Par 
exemple, la quinine est jaune alors que la chlorophylle est verte, ou encore un 
BODIPY dit « rouge » est rouge. Il est possible de distinguer des molécules qui 
peuvent être est très similaires. Par exemple, la Figure 40 présente des spectres 
d’absorbance de quatre BODIPYs ayant des substituant aromatiques différents en  
enregistrés à 298 K dans le THF.(78)  
 
Figure 40. À gauche : Spectres d’absorbances pour quatre BODIPYs : 1 (noir), 2 
(rouge), 3 (vert) et 4 (bleu) enregistré à 298 K dans le THF ; à droite : structures des 
BODIPY : 1, 2, 3 et 4. Figures modifiées à partir des travaux de Boens publiés en 
2013.(78) 
 
Ainsi, les couleurs d’un matériau proviennent de la lumière qui n’est pas absorbée par 
celui-ci (des photons de certaines énergies plutôt que d’autre). L’œil humain ne peut 
cependant pas faire la distinction entre les longueurs d’onde quand un faisceau 
lumineux est constitué de photons de différentes énergies. Par exemple, alors que 
l’œil humain ne voit que de la lumière blanche provenant du soleil, elle est en fait, 
composée d’une large gamme de longueurs d’onde allant de l’ultraviolet (UV) à 
l’infrarouge (IR) (Figure 41). 
 
 
Figure 41. Spectre de raie continue de la lumière blanche. 
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Le processus d’absorption se produit quand l’énergie d’un photon est transmise à une 
espèce chimique et entraine son passage à un état excité. Cet électron provenant de la 
couche de valence est promu dans une orbitale vacante. Cette transition peut être régie 
par des règles de sélection l’autorisant ou non. Ces règles nous renseignent sur la 
probabilité qu’une transition électronique puisse se produire ou non.  
 
Les Équations 1.2, 1.3 et 1.4 représentent ces règles de sélection.  
 
S = 0 [1.2] 
L= 0 [1.3] 
J = 0 [1.4] 
 
Où S correspond à la variation de spin ; L correspond à la variation du moment 
angulaire orbitalaire et J correspond à la variation des moments angulaires totaux.  
 
Une transition électronique sera permise si elle suit les règles de sélection, c.-à-d. 
si cette transition se fera : entre deux états de même multiplicité ; et entre deux 
orbitales non-orthogonales, qui se recouvrent. Ceci entrainera expérimentalement, de 
fortes intensités d’absorption, c.-à-d. des bandes d’absorption présentant des 
coefficients d’extinction molaire élevés (Figure 42).  
 
Le coefficient d’extinction molaire est donc une constante qui est spécifique à une 
transition électronique dans une espèce, il peut être déterminé à l’aide de la loi de 
Beer-Lambert (Équations 1.5 et 1.6) ci-dessous. 
 
A = )log( 0
I
I
 = cl  [1.5] 
Ou I = I0 e
-cl
 [1.6] 
 
Où A est l’absorbance ; I0, I sont les intensités des faisceaux incidents et transmis 
respectivement, l est l’épaisseur de la cellule ; c est la concentration de l’espèce 
absorbante et ε est le coefficient d’extinction molaire. Le ratio I0/I est appelé la 
transmittance. 
 59 
Le Figure 42 est un graphique fictif, présentant l’évolution de la valeur du coefficient 
d’extinction molaire en fonction de la transition électronique (permise ou non); ainsi : 
Des transitions dont > 100000 L.cm-1.mol-1 seront permises. 
Des transitions dont > 1000 L.cm-1.mol-1 seront permises. 
Des transitions dont 1000 >> 10 L.cm-1.mol-1 seront partiellement permises. 
Des transitions dont 10>  L.cm-1.mol-1 seront interdites. 
 
 
Figure 42. Représentation d’une transition permise ou non en fonction de la valeur du 
coefficient d’extinction molaire (spectre fictif). 
 
Après qu’une espèce soit passée dans un état excité, à la suite de l’absorption 
d’énergie lumineuse, de nombreux processus vont se produire pour que cette espèce 
puisse retourner à son état fondamental, plus stable en énergie. 
Comme mentionné, ces processus peuvent être divisés en deux catégories : radiatifs et 
non-radiatifs. Les processus radiatifs (photoluminescence) impliquent que la perte 
d’énergie est induite par l’émission de photons, alors que dans le cas des processus 
non-radiatifs, la perte d’énergie se fera sous forme de chaleur. Dans cette définition, 
on exclut la possibilité de réaction photochimique et de photo-transfert d’électron. Le 
chemin radiatif peut-être divisé en deux voies : la fluorescence et la phosphorescence. 
Le chemin non-radiatif peut être divisé en trois voies principales : la relaxation 
vibronique, le croisement intersystème et la conversion interne. 
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1.4.3. La luminescence 
 
1.4.3.1. Généralités 
  
Le terme de luminescence a été inventé par le physicien allemand Wiedemann en 
1888 (luminescenz) à partir du mot latin désignant la lumière (lumen). Il désigne le 
phénomène de relaxation radiative d’un état excité d’une substance pour revenir à son 
état fondamental. La luminescence peut-être de plusieurs types : chimioluminescence, 
photoluminescence, etc. Dans le cas des études photophysiques, le phénomène 
d’intérêt est la photoluminescence (processus par lequel une substance après avoir 
absorbé un photon va en réémettre) (Figure 43).   
 
 
Figure 43. Diagramme d’énergie avant et après absorption, et après émission. 
 
La photoluminescence peut-être de deux types selon son origine : la fluorescence et 
phosphorescence. Le spectre d’émission de la tétraphénylporphyrinezinc(II) (ZnTPP) 
enregistré à 77 K est présenté (Figure 44). Comme il est indiqué sur la figure, il est 
possible d’avoir deux bandes de fluorescence aux alentours de 600 nm et 650 nm et 
une bande de phosphorescence autour de 780 nm sur ce spectre.  
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Figure 44. Spectre d’émission et d’absorption de la ZnTPP enregistrés à 77 K dans le 
2-MeTHF. Les bandes de fluorescence sont en rouge ; la bande de fluorescence est en 
violet. 
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1.4.3.2. La fluorescence 
 
À l’état fondamental, les molécules organiques possèdent généralement tous ses 
électrons appareillés, cet état est aussi appelé S0, s’agissant d’un état singulet. Un état 
singulet est un état de multiplicité un. La multiplicité (m) est calculée comme étant 2 
fois S (le spin résultant des électrons d’un atome ou d’une molécule) plus 1 (Figure 
45). 
 
 
Figure 45. Diagrammes d’énergie présentant des états (S0 et S1) des multiplicités de 
un. 
 
Ainsi, la fluorescence est le processus d’émission de la lumière qui provient d’un état 
singulet excité, comme les transitions S1→S0 ou plus rarement S2→S0. Ceci signifie 
que la paire d’électrons dont l’un est située sur l’orbital excité (LUMO) et l’autre sur 
orbital de l’état fondamental (HOMO) est bien de multiplicité de un. En général, les 
maximas de fluorescence de molécules organiques présentent des déplacements de 
Stokes faibles (quelques nm). Ceci signifie que le maximum d’absorption est plus 
haut, mais proche, en termes d’énergie, que le maximum d’émission. 
 
1.4.3.3. La phosphorescence 
 
La phosphorescence est le processus d’émission de la lumière provenant d’un état 
triplet excité. Ceci signifie que la paire d’électrons dont l’un est situé sur l’orbital 
excité (LUMO) et l’autre sur orbital de l’état fondamental (HOMO) est de multiplicité 
trois (T1→S0) (Figure 46). Du fait que cette transition provienne d’un changement de 
multiplicité, elle est par conséquent interdite à se produire et prendra plus de temps à 
se réaliser. Ceci implique : (1) que l’énergie du photon émis sera plus faible que pour 
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un photon de fluorescence, car l’état excité triplet est plus stable que l’état singulet 
excité, donc que le déplacement de Stokes sera plus important ; (2) que la durée vie de 
l’état T1 sera beaucoup plus grande que pour l’état S1, donc que la constante de vitesse 
sera très courte. 
 
 
Figure 46. Diagramme d’énergie présentant l’état T1 des multiplicités de trois. Les 
électrons (en noir) ont des orientations de spin dans la même direction. 
 
 
1.4.4. Les durées de vie et rendements quantiques d’émission 
 
1.4.4.1. Les durées de vie 
 
Les constances de vitesse des processus radiatifs sont quantifiables quand le 
rendement quantique (, capacités de se relaxer) et la durée de vie de l’état (, le 
temps total que l’espèce reste à l’état excité) sont connus. Il est possible de mesurer 
ces deux paramètres pour de la fluorescence (F, F) ou de la phosphorescence (p, 
p). Les transitions électroniques sont de processus cinétique d’ordre 1 (Figure 47). 
 
Chaque état excité est régi par des temps de vie d’existence, selon les règles de 
sélection sur le changement de multiplicité et de la symétrie des états excité et 
fondamental impliqués dans la transition. Ces temps de vie sont spécifiques aux 
transitions électroniques est à l’environnement des espèces. 
 
Ainsi, il sera possible d’avoir accès au temps de vie d’un état électronique d’une 
espèce excitée en mesurant l’intensité d’émission de la lumière émise à une longueur 
d’onde fixée, en fonction du temps tel que montré à la Figure 47.  
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Figure 47. Décroissance de l’intensité d’émission en échelle semi-logarithmique en 
fonction du temps après l’excitation donnant accès à la mesure de la durée d’émission. 
Cet exemple montre le cas d’une décroissance mono-exponentielle de la ZnTPP. La 
courbe en bleu est la réponse de l’instrument à la longueur d’onde d’excitation ; la 
courbe en rouge est le Fit (décroissance calculée pour correspondre aux données 
expérimentales) obtenue par la méthode ESM (exponentiel series méthode) 
 
L’intensité va alors décroitre de façon exponentielle et va suivre la loi suivante. 
 
𝐼(𝑡) = 𝐼0𝑒
−
𝑡
ᵗ  [1.7] 
I(t) = A[S(t)] ; I0 = A[S0] [1.8] 
 
où I(t) est l’intensité en fonction du temps à cet état au temps t ; I(0) est l’intensité 
initiale ;  est la durée de vie de l’état considéré ; [S(t)] est la concentration des 
espèces présentes à cet état au temps t ; [S0] est la concentration des espèces présentes 
à cet état initial ;  A est une constante qui atteste de la proportionnalité entre l’intenté 
et le nombre d’espèces présentes à cet état.  
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Les constantes de vitesse des transitions S1→S0 et T1→S0, sont définies par les 
équations suivantes : 
 
F = 
1
𝑘𝐹 + 𝑘𝑛𝑟
 [1.9] 
P = 
1
𝑘𝑃 + 𝑘𝑛𝑟
 [1.10] 
 
Où F correspond à la durée de vie de fluorescence ; P correspond à la durée de vie de 
phosphorescence ; 𝑘𝐹  est la constante de vitesse de la transition S1→S0; 𝑘𝑃 est la 
constante de vitesse de la transition; 𝑘𝑛𝑟  correspond à la constante de vitesse de la 
transition T1→S0. 
 
1.4.4.2. Les rendements quantiques 
 
Les rendements quantiques radiatifs (ΦF et ΦP) peuvent fournir des informations 
importantes pour la détermination des constantes de vitesse. Ils donnent aussi des 
informations sur les états électroniques excités tels que les taux de processus de 
radiatifs et non-radiatifs. Il peut également être utilisé pour la détermination de la 
structure chimique et de la pureté de l’échantillon. Le rendement quantique 
d’émission peut-être défini comme la fraction des molécules qui émet un photon après 
excitation directe par une lumière (Équation 1.11).  
 
 = 
𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛  é𝑚𝑖𝑠
𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑠
      [1.11] 
 
Ce paramètre peut être défini aussi comme la fraction de la constante de vitesse 
d’intérêt sur la somme des autres constantes de vitesse (Équations 1.12 et 1.13). 
 
F = 
𝑘𝐹
𝑘𝐹 + 𝑘𝑛𝑟
 = 𝑘𝐹 . F [1.12] 
P = 
𝑘𝑃
𝑘𝑃 + 𝑘𝑛𝑟
 = 𝑘𝑃 . P [1.13] 
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Il est donc une mesure de la proportion de la relaxation radiative des molécules 
excitées. La somme de chaque rendement quantique sera toujours égale à un, comme 
l’illustre l’Équation 1.14. 
 
F + p + ∑NR = 1 [1.14] 
 
Où ΦF, ΦP et NR correspondent respectivement aux rendements quantiques de 
fluorescence, de phosphorescence et des processus non-radiatifs de l’échantillon ; ΦR 
correspond au rendement quantique de référence.  
 
Il est possible de faire des mesures de rendement quantique de deux façons, soit de 
façon relative ou absolue. La première façon nécessite l’utilisation d’une solution 
préparée à partir d’un standard dont le rendement quantique est connu, de densité 
optique sensiblement égale à la solution très diluée de l’échantillon cible dont on veut 
déterminer le rendement quantique, généralement de densité optique de 0,05 ou moins 
(soit dans la région linéaire de la loi de Beer-Lambert tout en minimisant le 
phénomène d’auto-absorption, la lumière émise est en partie réabsorbée par une 
molécule voisine). Le rendement quantique de l’échantillon cible est calculé par 
l’Équation 1.15. 
R
R
S
R
S
S
R
S
n
n
F
F
A
A

2
2
 [1.15] 
Où ΦS correspond au rendement quantique de l’échantillon ; ΦR correspond au 
rendement quantique de la référence ; A correspond à l’absorbance prise à la longueur 
d’onde d’excitation ; F correspond à l’aire sous la courbe d’émission et n l’indice de 
réfraction du solvant contenant l’espèce ou la référence. (79) 
 
De nombreuses références sont connues dans la littérature (Tableau 3). Pour 
augmenter les chances de précisions, il faut que les absorbances prises soient, encore 
une fois, dans le domaine de linéarité de la loi de Beer-Lambert, mais aussi que les 
propriétés spectrales (positions des bandes d’émission et excitation) soient similaires, 
pour la référence et l’échantillon cible.  
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Tableau 3. Standards utilisés pour faire la mesure de rendement quantique.(79) 
Standards Émissions 
(nm) 
Excitations 
(nm) 
Solvants Φ 
Fluorescéine 490 - 620 470 - 490 NaOH 1M 0.95 ± 0,03 
Rhodamine 6G 510 - 700 470 - 510 EtOH 0,94 
9,10-
Diphénylanthracène 
390 - 500 275 - 380 Cy 0.90 ± 0,04 
Rhodamine 101 600 500 - 550 MeOH 1,0 
TPP 640 - 740 490 - 610 MeCN 0,15 
 
La seconde méthode permet l’obtention de rendement de façon absolue. Elle nécessite 
l’utilisation d’une sphère d’intégration reliée à un spectrofluorimètre (Schéma 20). 
 
 
Schéma 20. Représentation schématique d’une sphère d’intégration pour la mesure de 
rendements quantiques. 
 
En raison de la structure de la sphère d’intégration, la lumière provenant de n’importe 
quel point de la surface interne de la sphère sera distribuée, en raison des multiples 
réflexions diffuses, de façon égale à tous les autres points de la sphère, et ceci, 
indépendamment de la direction originale de la lumière. Ceci permet au détecteur de 
récolter toute la lumière présente, in fine dans la sphère d’intégration pour une 
longueur d’onde donnée. Ainsi, en mesurant la lumière issue de la diffusion de 
Rayleigh avec et sans l’échantillon (non-absorbée par l’échantillon) et en mesurant la 
lumière émise par l’échantillon, il est possible d’obtenir le rendement quantique 
absolu de l’échantillon. Cette méthode fut utilisée notamment pour les composés de 
coordination émissifs à l’état solide. (79) 
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1.4.5. Les transitions non-radiatives 
 
 
Comme il a été mentionné plus haut dans le texte, en plus des transitions radiatives, il 
existe des transitions non-radiatives qui permettent la perte de l’excédent d’énergie 
sous forme de chaleur. Il en existe deux principales : la conversion interne et le 
croisement inter-système (Figure 39). 
La conversion interne est observée quand les molécules sont dans des hauts niveaux 
excités pour relaxer dans des plus bas niveaux excités. Ces transitions, qui se font 
entre deux états excités de même multiplicité, sont favorisées s’il y un bon 
recouvrement des fonctions d’onde vibroniques entre les états de départ et d’arrivé (v 
=1 → v = 0). Ceci est le principe de Franck-Condon (Figure 48). Ces processus sont 
de l’ordre de la ps. Ce processus peut aussi se produire entre des états de multiplicités 
différentes, ceci est le cas pour la transition T1~~~>S0. (80) 
 
 
Figure 48. Diagramme d’énergie illustrant le principe Franck-Condon. Les transitions 
électroniques étant très rapides comparées aux mouvements du noyau, les niveaux 
vibrationnels sont favorisés lorsqu'ils une faible modification des coordonnées 
nucléaires. Les puits de potentiel indiqués sont ceux favorisant les transitions entre v 
= 0 et v = 2. 
 
Le croisement inter-système (ISC) est un autre processus non-radiatif. Il se produit 
quand il y a un passage d’un état singulet excité à un état triplet excité, et vice versa, 
sans l’intervention d’un processus radiatif. Ce processus est de l’ordre de la ns pour 
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les molécules organiques et ps si en présence d’atomes lourds. Ce processus est en 
effet très important lorsqu’il y a la présence d’atome lourd comme des métaux ou des 
iodes. La tenue d’atomes lourds augmente le couplage spin-orbite, c.-à-d. l’interaction 
entre le nombre de spins et le moment angulaire de l’orbital, ce qui induit le mélange 
des niveaux Sn et Tn. Si les niveaux vibroniques entre un état singulet et triplet se 
recouvrent et que la différence d’énergie est petite alors, les états singulets et triplets 
seront mélangés par l’un et par l’autre. Dans ce cas, les transitions de multiplicités 
différentes seront moins interdites. Ainsi, l’utilisation d’un atome lourd via les 
liaisons chimiques (effet d’atome lourd interne) ou de solvant (effet d’atome lourd 
externe) peut augmenter la vitesse des transitions non-radiatives ISC. 
 
1.4.6. L’atténuation de l’intensité de l’émission (Quenching of the intensity)  
 
1.4.6.1. Généralités 
 
Le « quenching » de l’émission désigne tous les processus qui induisent une 
diminution de l’intensité d’émission lumineuse pour une espèce donnée via une 
diminution de la quantité des espèces qui résident sur un état excité à un temps donné. 
Ces pertes d’intensité peuvent être dues à des transferts d’électrons et d’énergie inter 
ou intramoléculaires, réactions à l’état excité, réarrangements moléculaires, 
d’annihilation, etc. Dans cette thèse, uniquement le processus d’annihilation triplet-
triplet sera étudié. Cependant, il est important de faire une introduction, non-
exhaustive, des processus engendrant des pertes d’intensité lumineuse. Ces pertes 
peuvent être dues des processus dynamiques ou statiques de transferts d’énergie.  
 
D’ordre général, un transfert d’énergie se produira entre un donneur et un accepteur. 
Le donneur à un état excité donnera son énergie à l’accepteur avec une perte sous 
forme de chaleur (Équations 1.16 et 1.17). 
 
1
D* + 
1
A → 1D + 1A +  [1.16] 
3
D* + 
1
A → 1D + 3A +  [1.17] 
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Ce type de processus ne se produit pas seulement que pour des états singulets, mais 
peut aussi se produire dans le cas des états triplets. Dans le cas des processus 
dynamiques, les états triplets seront essentiels, car ils ont des durées de vie plus 
longues que leurs homologues singulets. La Figure 49 présente un diagramme 
d’énergie dans le cas de transfert d’énergie d’un donneur vers un accepteur. Comme il 
est présenté, il est nécessaire que les états excités du donneur soient plus hauts en 
énergie que les états excités de l’accepteur. 
 
 
Figure 49. Diagramme d’énergie illustrant le transfert d’énergie d’un donneur D vers 
un accepteur A. 
 
Dans le cas d’un processus dynamique, comme on le retrouve dans un système 
bimoléculaire, les effets de diffusion sont importants. Le chromophore excité va 
retourner à son état fondamental, sans émission d’un photon, après la collision avec 
un agent désactivateur. Il y aura un transfert de l’énergie du chromophore vers l’agent 
désactivateur. Ce processus est utilisé, notamment, dans le mécanisme de 
fonctionnement de la photothérapie dynamique. Dans cet exemple, l’agent 
desactivateur est l’oxygène triplet qui devient l’oxygène singulet sous l’effet du 
transfert d’énergie à partir d’un chromophore préalablement excité.(81) 
 
Dans le cas d’un processus statique, un complexe est formé entre le chromophore et 
l’agent de neutralisation et ce complexe est non-fluorescent. Dans ces mécanismes, le 
chromophore et l’agent désactivateur doivent être en contact, soit par un lien 
chimique ou une interaction faible (liens de coordination, ponts hydrogènes, 
interactions électrostatiques). Une grande variété de substances peut agir comme 
désactivateur.(82) 
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Le dioxygène est l’un des mieux connus, mais il y en a d’autre comme : les halogènes, 
les atomes lourds, les clusters, les purines et les pyrimidines, etc. La perte d’intensité 
va être dépendante du mécanisme de désactivation, qui lui va dépendre des propriétés 
chimiques du système. Il est possible d’étudier le mécanisme de l’atténuation de 
l’émission en utilisant la relation de Stern-Volmer (Équation 1.18). (83) 
 
][1][1 0
0 QKQk
I
I
SVq    
avec KSV = kqτ0 
[1.18] 
 
Où I0 et I sont les intensités des chromophores en présence et en absence de quencher, 
respectivement; kq est la constante d’atténuation; τ0 est la durée de vie du 
chromophore en l’absence d’agent d’extinction; et [Q] est la concentration de l’agent 
désactivateur.  
 
1.4.7. L’annihilation triplet-triplet (TTA)  
 
Un transfert d’énergie triplet - triplet peut être généré à partir de l’échange d’électron 
entre un donneur de triplet excité (
3
D*) et un accepteur de triplet excité (
3
A*). Les 
TTA peuvent être considérées comme un cas particulier de transfert d’énergie (Figure 
50). Dans ce processus, les deux espèces, soit 
3
D* et 
3
A*, interagissent ensemble pour 
générer un état fondamental singulet (
1
D), nommé donneur ou sensibilisateur, et un 
état singulet excité (
1
A*ou 
3
A*) de plus haute énergie, nommé accepteur ou 
annihilateur, équations 1.19 et 1.20.(82,84) Ainsi, ce processus est généralement 
accompagné par de la fluorescence retardée; de plus, il peut-être considéré comme un 
processus de type « up-conversion », c.-à-d.. l’habilité qu’a un matériau d’adsorber 
des photons d’une certaine énergie et d’être capable d’émettre des photons de plus 
haute énergie. Ce mécanisme est souvent appelé : TTA-UC. 
 
T1 + T1  → Tn   +  S0  +   [1.19] 
T1 + T1 → Sn   +   S0  +   [1.20] 
 
Où T1, Tn, S0, Sn (n>1) sont respectivement un état triplet au premier niveau excité, un 
état triplet au n
ième
 niveau excité, l’état fondamental, et un état singulet au nième niveau 
excité ; symbolise la perte d’énergie sous forme de chaleur.  
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Figure 50. Description du mécanisme d’annihilation T1-T1. D et A, correspondent 
respectivement aux chromophores : donneurs et accepteurs. Ceci peut engendrer un 
état Sn aussi. 
 
Le mécanisme général de TTA-UC, précédé par une migration excitonique, peut-être 
schématisé par la Figure 52, où TTA a eu lieu entre deux différentes espèces à l’état 
excité T1 pour finalement produire une espèce à l’état excité (Sn ou Tn) et une espèce à 
l’état fondamental. Pour que l’annihilation de l’état excité d’une des espèces se 
produise, il faut qu’elles soient à proximité. Pour ce faire, ce processus est 
généralement, précédé par la migration de l’état excité (Figure 51), l’état d’excitation 
va passer de chromophores à chromophores (Équations 1.21 et 1.22). Ce processus se 
produit facilement quand les chromophores sont identiques, il peut être vu comme un 
transfert d’énergie entre les deux chromophores identiques. 
S1 + S0  → S0   +  S1 [1.21] 
T1 + S0 → S0   +   T1 [1.22] 
 
 
Figure 51. Diagrammes schématiques explicitant un processus de migration de 
l’excitation. 
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Ainsi un donateur (sensibilisateur) est excité pour passer de l’état S0 à l’état S1 (S1, 
D*). Ensuite, l’état S1 est converti en état T1 (T1, D*) par croisement inter-système 
(ISC), dû à l’effet d’atome lourd. Il se passe le même processus pour un accepteur (T1, 
A*). Ensuite une migration excitonique se produit, jusqu’à que ces deux espèces à 
états excités (T1) soient à proximités. Cette proximité induit une interaction entre les 
des espèces à l’état excité T1 et va engendrer l’annihilation d’un des deux états 
excités. Cette annihilation, permet de générer un état S0 (S0, D) et Sn (Sn, A*) pour 
l’accepteur. Finalement, la désintégration radiative de l'état excité singulet de 
l'accepteur à l'état fondamental (S0, A) génère une émission plus haute en énergie, que 
la longueur d’onde d’excitation.  
 
Figure 52. Diagramme schématique du TTA-UC.  
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CHAPITRE 2 
RÉACTIVITÉ DE CuI ET CuBr AUPRÈS DES DIALKYLE 
SUFIDES (RSR) : DES CLUSTERS MOLÉCULAIRES CU8I8S6 
(OU CU4I4S4) AUX POLYMÈRES DE COORDINATION DU 
CUIVRE(I) LUMINESCENT 
 
(Reactivity of CuI and CuBr towards Dialkyl Sulfides RSR: From Discrete Molecular 
Cu4I4S4 and Cu8I8S6 Clusters to Luminescent Copper(I) Coordination Polymers) 
 
2.1. Le projet 
 
Les propriétés de coordination sur le cuivre contenu dans les sels CuX (X = I, Br, Cl) 
avec des ligands azotés, phosphorés ou soufrés entrainent souvent la formation 
d’espèces inattendues, moléculaires ou polymériques. De ce fait, ce n’est que par 
essai-erreur qu’il nous est possible de mieux appréhender et comprendre cette chimie. 
Dans ce projet, différents ligands monothioéthers (Schéma 21) ont été testés sur CuX 
(X = I, Br) dans deux types de solvants comme le MeCN et le n-heptane, afin de voir 
si des tendances peuvent être observées dans les structures résultantes. 
       
 
 
 
 
Schéma 21. Structure des ligands monothioéthers utilisés dans au cours de ce projet. 
 
Ainsi, utilisant cette approche, différents polymères de coordination (CPs) et 
composés moléculaires ont été synthétisés. Le CP 1D [(Me2S)3{Cu2(-I)2}]n (1) est 
obtenu quand CuI et SMe2 réagissent ensemble dans le n-heptane, alors qu’ils forment 
le CP 2D [(Me2S)3{Cu4(-I)4}]n (2) dans le MeCN. Dans un deuxième temps, la 
réaction entre MeSEt et CuI dans MeCN, forme le CP 2D [(MeSEt)2{Cu4(μ3-I)2(μ2-
I)2}(MeCN)2]n (3) contenant des SBUs de type Cu4I4  cubanes ouverts. La même 
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réaction dans le n-heptane permet l’obtention du polymère 1D [(MeSEt)3{Cu4(μ3-
I)4}]n (4) contenant quant à lui des clusters de types Cu4I4 cubanes fermés (Figure 53).  
 
 
Figure 53. Description de la synthèse quelques structures notables obtenues dans ce 
projet. Les atomes en bleu forment des cubanes fermés, les atomes en vert forment 
des cabanes en escalier. Cette image résume le contenu de ce chapitre. 
 
En faisant réagir le MeSPr avec CuI, une structure 1D [(MeSPr)3{Cu4(μ3-I)4}]n (5) est 
obtenue, alors que les composés moléculaires (0D) [(L)4{Cu4(μ3-I)4}] [L = EtSPr (6), 
Pr2S (7)] sont respectivement formés suite à la réaction de CuI avec EtSPr et Pr2S. À 
partir de i-Pr2S et CuI, le cluster [(i-Pr2S)6{Cu8(μ3-I)6(μ4-I)2}] (8) est obtenu dans le 
MeCN alors que l’on forme un CP 2D [(Cu3Br3)(MeSEt)3]n (9) à partir de CuBr et 
MeSEt dans l’heptane. La structure sans-précédente de 9 est construite sur des 
couches en alternance de Cu(μ2-Br)2Cu rhomboédriques connectées grâce à deux 
ligands MeSEt à des SBUs de type Cu4Br4 cubane ouvert. Le MeSPr forme, quant à 
lui avec CuBr, dans le n-heptane, le CP 1D [(Cu3Br3)(MeSPr)3]n (10), qui après 
recristallisation dans le MeCN est converti en un CP 2D [(Cu5Br5)(μ2-MeSPr)3]n (11) 
incorporant des SBUs [(Cu5(μ4-Br)(μ2-Br)]. Les propriétés de stabilités thermiques et 
photophysiques de ces matériaux ont aussi été reportées. Finalement, une étude 
théorique a été menée afin de mieux comprendre les propriétés électroniques de ces 
composés. Dans ce travail, il a été montré que le milieu réactionnel (type de solvant), 
le type de ligands ainsi que l’halogène utilisé pouvait avoir un impact sur la structure 
des composés synthétisés. À la vue de la structure obtenue pour 9, il est raisonnable 
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de penser que la chimie de la coordination du cuivre par les ligands thioéthers réserve 
encore bien des surprises. 
 
Ce travail a été publié dans Inorganic Chemistry par Michael Knorr, Antoine Bonnot, 
Antony Lapprand,
 
Abderrahim Khatyr,
 
Carsten Strohmann, Marek M. Kubicki,
 
Yoann 
Rousselin, et Pierre D. Harvey, 2015, 54, 4076-4093. Ce projet a été mené à 
l’université de Sherbrooke supervisé par le professeur Pierre D. Harvey, en 
collaboration avec l’Université de Franche-Comté à l’Institut UTINAM par le 
professeur Michael Knorr. Au cours de ce projet, Dr. Antony Lapprand et Pr. Michael 
Knorr se sont concentrés sur la synthèse des adduits. Le Dr. Lapprand, avec l’aide de 
Dr. Abdérrahim Khatyr se sont occupés d’une partie des caractérisations 
photophysiques. Les Prs. Carsten Strohmann et Marek M. Kubicki se sont quant à 
eux, concentrés à la détermination des structures à l’aide de la diffraction des rayons 
X. Ma contribution à ce projet, fut multiple, je me suis occupé : (1) d’une grande 
partie des caractérisations photophysiques (2) de l’interprétation des TGAs; (3) des 
calculs théoriques; (4) j’ai rédigé la première version des parties photophysique, 
d’analyse thermique et computationnelle qui furent révisées et finalisées par les Prs. 
Michael Knorr et Pierre D. Harvey. Le Pr. Michael Knorr s’est quant à lui occupé de 
la rédaction de la partie cristallographique. 
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1. Abstract 
 
The 1D coordination polymer (CP) [(Me2S)3{Cu2(-I)2}]n (1) is formed when CuI 
reacts with SMe2 in n-heptane, whereas in MeCN, the reaction forms exclusively the 
2D CPs [(Me2S)3{Cu4(-I)4}]n (2) containing “flower basket” Cu4I4 units. The 
reaction product of CuI with MeSEt is also solvent-dependent where the 1D 
[(MeSEt)2{Cu4(3-I)2(2-I)2}(MeCN)2]n polymer (3) containing “step-cubane” Cu4I4 
units, is isolated in MeCN. In contrast, the reaction in n-heptane affords the 1D CP 
[(MeSEt)3{Cu4(-I)4}]n (4) containing “closed-cubane” Cu4I4 clusters. The reaction 
of MeSPr with CuI provides the structurally related 1D CP [(MeSPr)3{Cu4(3-I)4}]n 
(5), for which the X-ray structure has been determined at 115, 155, 195, 235 and 275 
K addressing the evolution of the metric parameters. Similarly to 4 and the previously 
reported CP [(Et2S)3{Cu4(-I)4}]n (Inorg. Chem. 2010, 49, 5834), the 1D chain is 
built upon closed cubanes Cu4(3-I)4 as secondary building units (SBUs) inter-
connected via -MeSPr ligands. The 0D tetranuclear clusters [(L)4{Cu4(-I)4}] (L = 
EtSPr, 6; Pr2S, 7) respectively result from the reaction of CuI with EtSPr and n-Pr2S. 
With i-Pr2S, the octanuclear cluster [(i-Pr2S)6{Cu8(-I)3}(4-I)2}] (8) is formed. An 
X-ray study has also been performed at 5 different temperatures for the 2D polymer 
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[(Cu3Br3)(MeSEt)3]n (9) formed from the reaction between CuBr and MeSEt in 
heptane. The unprecedented framework of 9 consists of layers with alternating Cu(2-
Br)2Cu rhomboids, which are connected through two -MeSEt ligands to tetranuclear 
open-cubane Cu4Br4 SBUs. MeSPr forms with CuBr in heptane the 1D CP 
[(Cu3Br3)(MeSPr)3]n (10), which is converted to a 2D metal-organic-framework 
(MOF) [(Cu5Br5)(2-MeSPr)3]n (11) incorporating pentanuclear [(Cu5(4-Br)(2-Br)] 
SBUs when recrystallized in MeCN. The thermal stability and photophysical 
properties of these materials are also reported. 
2. Introduction 
Copper halides are known to easily form adducts with a wide range of neutral group 
V donor ligands such as aliphatic amines, aromatic N-containing heterocycles, organic 
nitriles, PR3, AsR3 and SbR3.
1-6
 Even organometallic species are readily formed by 
complexation of alkenes, alkynes, N-heterocyclic carbenes, CO and isonitriles.
7-10
 The 
interest in the study of CuX and CuX2 thioether complexes started in the seventies and 
was motivated, in part by the fact that Cu-thioether and Cu-disulfide interactions 
occur naturally in several biological systems.
10-13
 For example, (+)-biotin and the 
methionine residue of proteins and enzymes incorporate thioether groups which are 
potential metal bonding sites. In the blue copper redox proteins some of the copper 
atoms, either singly (Type I) or in pairs (Type II) apparently coordinate to one or 
more sulfur ligands.
14-17
  
Therefore several groups investigated in detail the coordination chemistry of CuX- 
and CuX2-thioether adducts as simple model compounds to provide a better 
understanding on the copper-sulfur interaction in biological systems.
18-21
 CuCl and 
CuCl2 complexes with Me2S have been reported to catalyze the isomerization of 
dichlorobutenes.
22
 The CuBr•Me2S adduct exhibits also some applications as reagent 
in organic chemistry and is commercially available as precursor for organic 
transformations.
23
 Recently,
 
CuI films were used for sensing volatiles such as Me2S, 
Et2S, and THT (THT = tetrahydrothiophene).
24
 Unsurprisingly, the coordination 
chemistry of copper halide-thioether adducts is dominated by CuX•RSR compounds. 
In accordance with the Hard and Soft Acids and Bases principle,
25
 soft thioether 
donors have a higher affinity for CuX salts, which are softer Lewis acids than the
 
CuX2 salts.
 
Nevertheless,
 
a
 
few
 
paramagnetic CuCl2•RSR adducts and mixed-valence 
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systems have been reported.
26-29
 Although some rare examples of distinct (0D) 
mononuclear or dinuclear species such as [CuCl(Me2S)3] and [Cu2I2(THT)4] are 
known,
30
 single-crystal X-ray crystallography revealed that in the majority of cases 
polymeric networks are formed.
31
 This tendency of thioethers to form CPs upon 
treatment with copper halides relies on two facts. First, copper halides tend to form 
readily di- or polynuclear clusters upon coordination of neutral donor ligands via the 
formation of 2- or 3-halide bridges. For the CuX adducts case with the general 
formula CunXnLm, a fascinating diversity of stoichiometries and geometries has been 
structurally evidenced as exemplified in Chart 1.
32,33
 When the ligand and metal are 
reacted in a 1:1 molar ratio, the most common encountered motif consists in the 
tetranuclear cubane-like Cu4X4 cluster (mostly for X = I), in which the halide centers 
act as triply bridging ligands. The cubane motif may also be disrupted for the benefit 
of a step-cubane tetramer or an open-cubane structure when bulky ligands are used. 
The very rare open-cubane tetramer is derived from the step-cubane motif by breaking 
one of the two Cu-X bonds associated with each of the terminal Cu centers and 
completing the tetrahedral coordination sphere of the terminal Cu centers by the 
ligation of another donor. Another very scarce motif is the hexagon prism Cu6(3-X)6 
cluster, which has been encountered in 2D and 3D networks as SBU.
34,35
 The use of 
ligand in excess favors generally the formation of 2-bridged rhomboid dimers or the 
ring-opened geometry of this latter named “zigzag polymer”. The formation of di- and 
polynuclear cluster cores, exhibiting in some cases Cu···Cu distances significantly 
less than twice the van der Waals radii of two Cu atoms (2.8 Å), may be facilitated by 
so-called “cuprophilic” interactions.36-40 Secondly, in contrast with PR3, AsR3, 
pyridines, and NR3 donor ligands, simple sulfides R-S-R (also called dialkyl sulfanes) 
dispose on two non-bonding lone pairs on the sulfur atom allowing a bridging 2-
bonding mode; in other words, the thioether sulfur atom can also act as 4-electron 
donor in the solid state. 
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Chart 1. Representation of some common CuX•L motifs. The di- and polynuclear cluster 
units may be assembled by additional bonding Cu···Cu interactions, if d(Cu···Cu) is close or 
below the sum of the van der Waals radii (2.8 Å) of two Cu atoms.  
The first report on the rational preparation of Cu(I) coordination polymers of this type 
stems from Potenza et al., who reacted CuX salts with Et2S and discovered that the 
reaction with CuI produces a complex with a ligand-to-Cu ratio of 3:4.
3
 This unusual 
stoichiometry of the Et2S adduct was revealed by X-ray diffraction which evidenced 
the formation of the 1D coordination polymer [(Et2S)3{Cu4(-I)4}]n. Its structure 
consists of infinite chains of sulfide-bridged Cu4I4 cubane-like cores built from 
interpenetration of two Cu4 and I4 tetrahedrons. Since Cu4I4L4 clusters exhibit often 
an intense emission,
4
 we have recently re-examined the structural features and 
photophysical properties of this compound and indeed noticed the presence of an 
intense luminescence. We have also evidenced that the nature of the halide may also 
play crucial influence on the framework structure, since the self-assembly reaction of 
SEt2 with CuBr results in a 1D polymer of composition [(Cu3Br3)(SEt2)3]n.
43a
 The 
framework of the latter polymer is quite different from that of the CuI•Et2S adduct 
and consists of a corrugated array with alternating Cu(2-Br)2Cu rhomboids. These 
latter units are connected through two bridging SEt2 ligands to a tetranuclear open-
cubane Cu4Br4 SBU, ligated on two external copper atoms with one terminal SEt2. 
Intrigued by the structural richness and interesting photophysical properties of these 
apparently simple CuX•RSR adducts, we have extended our investigation on the 
complexation of other symmetric and dissymmetric aliphatic monothioethers such as 
SMe2, SPr2, S(i-Pr)2, MeSEt, MeSPr, and EtSPr. We now report on the impact of the 
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alkyl substituent, nature of the halide and solvent on the architecture, and the 
photophysical properties of the new compounds. In some cases, unprecedented 
structural motifs have been evidenced. Furthermore, this in-depth study is 
accompanied by several X-ray structure determinations at variable temperatures. 
These analyses have been carried out with the aim to get a deeper insight on the 
temperature dependent evolution of the metric parameters such as the Cu···Cu 
distances and the volumes of Cu4 and I4 tetrahedrons. A small part of this work has 
been recently communicated.
43b 
 
3. Results and discussion 
3.1. Coordination of SMe2 on CuI  
Several groups have previously investigated the complexation of dimethyl sulfide on 
CuX salts. If CuCl is dissolved in neat SMe2, the mononuclear adduct [CuCl(SMe2)3] 
can be isolated after crystallization at low temperature.
5
 As stated, in 1975 Potenza et 
al. investigated the complexation of CuI and CuBr in neat SMe2 and isolated 1:1 
complexes according to elemental analyses.
3
 In the early 90’s, both groups of van 
Koten and Mälger reported a similar series of reactions with SMe2 and were able to 
determine their structures by X-ray diffraction studies of the CuCl•Me2S, CuBr•Me2S 
and CuI•Me2S adducts.
1
 The data revealed the formation of coordination polymers 
consisting of layered 2D networks both for [(-Me2S)2{Cu2(2-Cl)2}]n and [(-
Me2S)2{Cu2(2-Br)2}]n. The 1D chain [(Me2S)3{Cu2(-I)2}]n (1) with a 2:3 CuI-to-
Me2S ratio was obtained by the direct treatment of CuI in neat dimethyl sulfide and 
the subsequent crystallization induced by addition of n-hexane. For the latter, the 
cubane cluster encountered in [(Et2S)3{Cu4(3-I)4}]n was replaced by the rhombic 
Cu2I2 unit, which exhibits a rather short Cu···Cu distance of 2.684(1) Å (Chart 2 and 
Scheme 1, reaction a).  
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Chart 2. Drawing of the structures of the various polymers formed between CuX and SMe2. 
 
More recently, Dai et al. demonstrated that an unique 2D double-layered CP with 
composition [(Me2S)3{Cu4(-I)4}]n (2) containing helical chains can be constructed 
under solvothermal conditions in the presence of DMSO (Scheme 1, reaction c).
46
 
 
Scheme 1. Preparation of polymers 1 and 2 
The production of SMe2 is explained the deoxygenation of Me2SO by P2S5. 
According to Dai et al., the same reaction with CuBr or CuCl under identical 
conditions lead to the formation of 2D polymers [(-Me2S)2{Cu2(2-X)2}]n 
incorporating rhomboid Cu(-X)2Cu (X = Br, Cl) units (Chart 2).
46a
 A single-crystal 
X-ray analysis of this [(Me2S)3{Cu4(-I)4}]n polymer 2 revealed that it has a 2D 
structure, in which two -Me2S ligands assemble distinct Cu4I4 clusters (Scheme S1 
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in the SI). In contrast with the “closed” cubane-like Cu4(3-I)4 core encountered for 
1D [(Et2S)3{Cu4(3-I)4}]n, the Cu4I4 unit in the 2D CP [(Me2S)3{Cu4(-I)4}]n (2) is 
named by the authors as “flower-basket-shaped”, since it can be described as a 
partially opened structural variation of the widespread closed bis-tetrahedral Cu4I4 
motif.
46
 Figure 2 (bottom, left) shows that within the core motif of 2 three Cu atoms 
are placed in an isosceles trigonal arrangement, which is located in the waist position 
of the flower basket. The fourth Cu atom (up) lies at the handle position of flower 
basket bridging two I atoms.  
In order to study the luminescence properties of CP 1, we prepared this compound 
according the protocol of Mälger et al.
45
 No luminescence was noticed upon 
examining a freshly prepared crystalline sample under a UV black light lamp at 366 
nm. But we noticed rapidly the occurrence of luminescent spots after exposure to air. 
Despite the use of dry crystalline samples, the characteristic repugnant smell of 
volatile dimethyl sulfide was noticed, indicating a transformation. When revisiting a 
sample kept in a closed vial four weeks later, we noticed a profound modification of 
the emission feature of the colorless solid, which was now strongly emissive under 
UV light (Fig. S1). A comparison of the emission spectra with those reported for 
[(Me2S)3{Cu4(-I)4}]n (2) revealed that in the solid state slow evaporation of Me2S 
had quantitatively transformed non-emissive polymer 1 into emissive polymer 2. 
Similar facile phase transformations have been recently reported for CuI complexes 
ligated by the volatile THT ligand.
24b
 
 
In order to evaluate the solvent effect on the material composition, a saturated 
solution of CuI in acetonitrile at ambient temperature was reacted with a fivefold 
excess of SMe2 according to Scheme 3b. After cooling the reaction mixture, the 
formation of colorless crystals was observed. Surprisingly, the single-crystal X-ray 
analysis performed at 115 K revealed that instead of observing the expected 1D CP 
[(Me2S)3{Cu2(-I)2}]n (1), the 2D polymer [(Me2S)3{Cu4(-I)4}]n (2) was formed as 
sole species. Selected crystal data of 2 recorded at 115K are given in reference 46b. 
The Cu···Cu distances vary from 2.665(3) to 2.715(3) Å with the mean value of 2.688 
Å. This last value is essentially the same as observed in 173 K structure (2.690 Å) 
reported by Dai et al.
46a 
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3.2. Coordination of MeSEt with CuI 
 In order to evaluate the impact of the steric parameters and nature of the solvent on 
the topology of the frameworks of the polymers, CuI was reacted in both MeCN 
solution and n-heptane with MeSEt. Mixing a saturated solution of CuI in MeCN with 
a 3-fold excess induced after several hours the formation of large colorless needle-
shaped crystals, which were isolated in 68% yield (Scheme 2). The ATR-IR spectrum 
of this solid exhibits two adsorption bands at 2998 and 2268 cm
-1
 indicating the 
presence Cu-bound MeCN ligands.  
 
Scheme 2. Reaction of CuI and MeSEt in MeCN and n-heptane respectively forming 3 and 4. 
Indeed, an X-ray diffraction study of 3 confirmed the coordination of two MeCN 
molecules per SBU. The polymeric compound [(MeSEt)2{Cu4(3-I)2(2-
I)2}(MeCN)2]n (3) forms an infinite 1D ribbon running along the a axis in the P21/c 
space group and does not consequently bring any particular symmetry. The ribbons 
consist of Cu4I4 SBUs of the “stepped-cubane” type, which are interconnected 
through two bridging MeSEt ligands (Fig. 1). Although the stepped-cubane Cu4I4 core 
has been encountered as motif in [Cu4(-I)2(2-I)2}(2-Mepy)6] and a Cu4I4(Ln)2 
cluster supported by the chelating 4,4'-(1,2-phenylene)bis(1-benzyl-1H-1,2,3-triazole) 
ligand,
47,48
 compound 3 constitutes the first example of a CuX• monothioether-linked 
coordination polymer incorporating the step-type cubane cluster as SBU. There are 
two types of Cu(I) centers, which are connected through a loose Cu1
…
Cu1 contact of 
2.8719(6) Å and two shorter Cu1
…
Cu2 interactions of 2.7042(4) Å. This indicates 
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that, in fact, there are two Cu2I2 rhomboids bridged through two 3-I2 atoms with 
formation of a new central rhomboid. The dihedral angle of the Cu2–Cu1–Cu1–Cu2 
array amounts to 180°. The 2-bridging I1 atom spans the Cu1 and Cu2 ions with a 
slight asymmetry of 0.05 Å (Fig. 1), whereas the I2 atom bridges Cu2, Cu1 and Cu1# 
in a 3-bonding mode with Cu-I bond lengths of 2.6691(3), 2.6289(4), and 2.6744(4) 
Å, respectively. Each Cu2 ion bears an extra MeCN ligand. The interconnection 
between the Cu4I4 SBUs is secured by a 2-bound MeSEt ligand bridging the Cu1 and 
Cu2 ions of two adjacent SBUs, thus forming 6-membered cycles comprising the S1–
Cu1–Cu2–S1–Cu1–Cu2 atoms. Both the Cu4I4 SBUs and the 6-membered rings lie 
over the symmetry centers. 
 
Figure 1. View of a segment of the MeSEt-bridged 1D ribbon of [(MeSEt)2{Cu4(3-I)2(2-
I)2}(MeCN)2]n (3) along the a axis. The H atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths 
[Å] and angles [°]: Cu1–Cu1#1 1 2.8719(6), Cu1–Cu2 2.7042(4), Cu1–S1 2.3337(6), Cu2–
S1#2 2.3317(6), Cu1–I1 2.6505(3), Cu1–I2 2.6289(4), Cu1#1–I2 2.6744(4), Cu2–I1 
2.5967(4), Cu2–I2 2.6691(3),  Cu2–N1 1.999(2), C1–N1 1.139(3); Symmetry transformations 
used to generate equivalent atoms: #1 1-x, 1-y,1-z; #2 -x, 1-y, 1-z. 
 
A different type of CP was obtained when using the non-coordinating solvent n-
heptane. CuI was first solubilized in neat MeSEt. At the end of the exothermic 
reaction, the clear solution was layered with n-heptane (Scheme 4). Slow diffusion 
occurring over several days allowed the growth of colorless block-shaped crystals in 
66% yield. Diffraction data recorded on the strongly luminescent material were of 
poor quality (final R factor = 0.0991). Consequently, another crystallization has been 
attempted, but once more the crystals were of similarly low quality (R = 0.1012). The 
Pbca space group was found for both crystals with essentially the same low precision 
on bond distances (esd of 0.004 Å for Cu
…
Cu and of 0.04 Å for C–C). However, the 
formation of a 1D polymer, [(MeSEt)3{Cu4(3-I)4}]n (4), is unambiguously 
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confirmed. Its structure is reminiscent to that of previously studied [(Et2S)3{Cu4(3-
I)4}]n consisting of a 1D array of tetranuclear Cu4I4 clusters, which are aligned by two 
bridging 2-MeSEt ligands (Fig. 2 top). The chains run over b glide planes of the 
Pbca orthorhombic space group (Fig. S2). The coordination around each Cu4I4 SBU is 
completed by two terminal MeSEt ligands. Within the cluster core (Fig. 2 bottom, 
right), the Cu···Cu separations range from 2.701(4) to 2.737(4) Å, averaging 2.722(6) 
Å at 115 K. Despite of the rather low quality of the X-ray data of 4 (Table S4), the 
Cu4 tetrahedrons therein are seemingly among the most regular ones in this work, 
with shortest and longest Cu···Cu distances differing only by 0.036 Å.  
 
Figure 2. (top) View of a segment of the MeSEt-bridged 1D ribbon of [(MeSEt)3{Cu4(-
I)4}]n (4) along the b axis. The H atoms are omitted for clarity. (bottom) Comparison between 
the flower-basket Cu4I4 core of 2 (A) and the closed-cubane Cu4I4 core of 4 (B).  
 
Like [(Et2S)3{Cu4(3-I)4}]n and [(MeSPr)3{Cu4(3-I)4}]n (5) (see below), polymer 4 is 
strongly luminescent when exposed to a laboratory UV-lamp at 354 nm. No aging 
was noticed when allowing contact with air in an open vial after 2 weeks. In contrast, 
freshly prepared crystals of [(MeSEt)2{Cu4(3-I)2(2-I)2}(MeCN)2]n (3) are not 
emissive under 354 nm UV light. However, these crystals became rapidly opaque 
after exposure to air and finally crumbled during drying. Interestingly, the emission 
spectrum of a dried powder sample is identical with that of [(MeSEt)3{Cu4(3-I)4}]n 
(4), so that again a solid-state transformation due to evaporation of coordinated 
MeCN may explain this observation.
48,53
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3.3. Coordination of MeSPr with CuI 
In order to study the impact of the alkyl chain lengths of the RSR' ligand on the 
framework, CuI was also first dissolved in neat methyl propyl sulfide and then the 
homogenous mixture was layered with n-heptane. Suitable crystal for X-ray analysis 
of the luminescent 1D polymeric [(MeSPr)3{Cu4(3-I)4}]n (5) were obtained in 71% 
yield and subjected to a diffraction study at 5 different temperatures (Tables S1 and 
S5). The X-ray structure of 5 at 115 K has been recently communicated.
43b
 The 1D 
ribbons run along the b direction in the P21/c monoclinic space group (Fig. 3) 
zigzagging over the two-fold 21 screw axis (Fig. S3).  
 
Figure 3. View of a segment of the MeSPr-bridged 1D ribbon of 5 along the b axis. The H 
atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths (Å) and angles (°) at 115 K: Cu1-Cu3 
2.6707(6), Cu1-Cu4 2.6757(6), Cu1-Cu2 2.6954(5), Cu2-Cu4 2.7122(6), Cu2-Cu3 2.7943(6), 
Cu3-Cu4 2.6714(6), Cu1-S3 2.3066(8), Cu1-I3 2.6332(4), Cu1-I1 2.6381(5), Cu1-I4 
2.7004(5), Cu2-S3#1 2.3197(8), S3-Cu2#2 2.3197(8), Cu3-S2 2.3059(9), Cu4-S1 2.2990(9), 
Cu2-I4 2.6494(4), Cu2-I2 2.6664(4), Cu2-I3 2.6703(4), Cu3-I2 2.6823(5), Cu3-I1 2.7020(5), 
Cu3-I4 2.7271(5), Cu4-I1 2.6572(5), Cu4-I2 2.6962(5), Cu4-I3 2.7259(5), Cu4-Cu1-Cu2 
60.658(15), Cu1-Cu2-Cu3 58.188(14), Cu1-Cu3-Cu4 60.114(16), Cu3-Cu4-Cu2 62.531(15), 
S3-Cu1-I1 103.37(2), S3#1-Cu2-I4 107.09(2), S2-Cu3-I2 107.80(3), S1-Cu4-I1 110.72(3), 
Cu1-I1-Cu4 60.700(13), Cu2-I2-Cu3 62.990(13), Cu1-I3-Cu2 61.088(13), Cu2-I4-Cu1 
60.499(12).. Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x-1, y-1/2, -z-
3/2    #2 -x-1, y+1/2, -z-3/2. 
A graphical evolution of Cu
…
Cu distances at different temperatures is presented on 
Figure 4, while the variations of Cu4 tetrahedron volumes will be presented on Figure 
7 together with those for the structure of 7. The mean value of Cu···Cu distances in 5 
increases by 1.67 % in the 160 K range (Table S1) and corresponds to the values 
found for other variable temperature studies on cubane-like Cu4I4 structures.
43,53,64b
 
The volume of Cu4 tetrahedron in 5 increases by 4.09 % and that of I4 decreases by -
0.59 % in agreement with other studies.  
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Figure 4. Temperature dependence of the Cu
…
Cu distances (Å) for 5. 
To check whether the composition of the material is solvent-dependent as noticed in 
the case of polymers 3 and 4, CuI was also treated with an excess of MeSPr in MeCN 
as reaction medium. Homogenous crystals were obtained in 68 % yield, whose 
emission spectrum was identical with those of the n-heptane product 5. Furthermore, 
the X-ray structure of product crystallized from MeCN was determined at 173 K and 
was found to be that of [(MeSPr)3{Cu4(3-I)4}]n (5),.  
3.4. Coordination of EtSPr on CuI  
A surprising structural change occurred when the chain lengths of the Et-S-R ligand 
was extended to n-propyl. After dissolution of CuI in neat ethyl propyl sulfide and 
layering the homogenous mixture with n-heptane, colorless crystals were isolated in 
73 % yield. Surprisingly, the elemental analysis indicated a 1:1 metal-to-ligand ratio. 
Indeed, an X-ray diffraction analysis performed at 115 K (Table S4) revealed that 
instead of the anticipated tetranuclear cluster-containing polymer, the discrete 0D 
cluster [(EtSPr)4{Cu4(3-I)4}] (6) is formed. The cluster has a crystallographic two-
fold symmetry over the axis at 0,y,1/4. The cluster core is constructed by 4 copper 
centers which are connected through Cu···Cu distances ranging from 2.6821(16) to 
2.829(2) Å (Figure 5). The mean Cu···Cu contact of 2.728 Å compares well with 
those of other tetranuclear closed-cubane cores incorporated as assembling nodes in 
polymeric networks assembled by dithioether or macrocyclic thiacrown ethers.
33
 Like 
in polymers 4 and 5, each Cu3 face is capped by a 3-iodo ligand with Cu-I distance 
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varying from 2.6570(13) to 2.7004(13) Å. Each copper atom is ligated by a terminal 
thioether ligand. The volume of Cu4 tetrahedron in 6 (2.386 Å
3
) is greater than in 5 
(2.324 Å
3
), whereas that of I4 tetrahedron (6: 10.367 Å
3
) is smaller (5: 10.394 Å
3
). 
Such an inversed correlation of tetrahedral volumes Cu4 vs. I4 constitutes a general 
trend within the family of closed cubane–like Cu4I4 structures.
43a,64b
 Performing the 
synthesis in MeCN had, in this case, no impact on the molecular structure. A 
comparison of the cell parameters of crystals grown from MeCN revealed again the 
orthorhombic space group Pbcn.  
 
Figure 5. Molecular structure of cluster [(EtSPr)4{Cu4( -I)4}](6). Only the major ligand A is 
shown. The H atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths [Å]: Cu1–Cu1#1 2.726(2), 
Cu1-Cu2 2.7246(17), Cu1-Cu2#1 2.6821(16), Cu2-Cu2#1 2.829(2), Cu1–S2A 2.310(4), 
Cu1–S2B 2.364(9) (not shown), Cu2–S1 2.308(3), Cu1–I1 2.6835(13), Cu1–I3 2.6826(15), 
Cu1–I3#4 2.7004(13), Cu2–I1 2.6740(13), Cu2–I1#4 2.6875(14), Cu2–I2#1 2.6570(13). 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x, y, -z+1/2 
 
Although the discrete [L4{Cu4(3-I)4}] motif is quite common for L = PR3, AsR3, Py, 
and NR3, we are aware of only two other examples of molecular [(R2S)4{Cu4( -I)4}] 
clusters. The first with composition [(DodSMe)4{Cu4( -I)4}] (Dod = C12H25) has 
been obtained together with the iodocuprate salt [DodMe2S][(DodSMe)3(Cu3I4)] by 
treatment of CuI with the salt dodecyldimethylsulfonium iodide [DodMe2S]I.
7
 Within 
the unit cell of this Cu4I4S4 cluster (mean Cu···Cu contact of 2.741(1) Å at 299 K), 
the intermolecular interactions between the long C12H25 substituents give rise to a 
laminar organization of interpenetrating dodecyl chains. During the preparation of this 
manuscript, Pike et al. reported the structures of two polymorphs of [(THT)4{Cu4(-
I)4}], whose Cu···Cu distances lie in the range from 2.673(2)−2.761(2) and 
2.639(3)−2.768(3) Å, repectively.24b 
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The strongly luminescent crystalline product 6 is air-stable, but starts to soften above 
298 K and melted during hot summer days to give a yellowish liquid. In the liquid 
state, the luminescence almost vanished under UV light at 366 nm, but reappeared 
when solidifying a sample upon re-cooling. This reversibility of the luminescence 
indicates that the cluster does not disintegrate, at least entirely, after fusion and re-
cooling. No cycling was performed to see whether this stability sustained. 
 
3.5. Coordination of SPr2 with CuI  
 
In their seminal paper, San Fillippo and Potenza have also briefly described in the 
experimental section a large-scale reaction involving 0.23 mol of CuI in 0.46 mol of 
neat SPr2.
41
 They isolated a yellow-orange liquid, whose elemental analysis indicated 
a 1:2 copper-to-ligand ratio suggesting the composition [(Pr2S)2(CuI)]. Because of 
this intriguing result, this reaction was re-visited using a somewhat modified 
experimental procedure. First, CuI was dissolved in an excess of SPr2 and then this 
clear solution was layered with n-hexane. After storage at 5° C, large amounts of 
colorless crystals were formed on the wall of the n-hexane phase after 1 day. 
However, isolation of the pure material was hampered at temperatures above 20° C 
during the removal of the solvent. Indeed, the crystals melted slowly forming a 
viscous liquid. As observed for cluster 6, luminescent compound 7 is not emissive as 
liquid, but becomes again strongly luminescent after solidification by placing a 
sample in a freezer. A comparison of the PXRD pattern before melting a sample with 
a hair dryer and a solidified sample confirms that the Cu4I4 cluster of 7 (see below) 
has been restored. After several attempts, single crystals of sufficient quality for X-ray 
analysis were extracted from a cooled sample and subjected to an X-ray diffraction 
study at 115, 155, 195 and 235 K (Tables S2 and S6). The structure elucidation at 115 
K (Fig. 6) revealed the discrete molecular cluster [(Pr2S-n)4{Cu4( -I)4}] (7), for 
which the overall structure is quite similar to that of [(EtSPr)4{Cu4(3-I)4}] (6).  
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Figure 6. Molecular structure of cluster [(Pr2S-n)4{Cu4(3-I)4}] (7) at 115 K. H atoms are 
omitted for clarity. Selected bond lengths [Å]: Cu1…Cu1#1 2.6299(15), Cu1…Cu1#2 
2.9043(16), Cu1…Cu1#3 2.9503(16), Cu1–S1 2.3151(18), Cu1–I1 2.6695(9), Cu1–I1#1 
2.6767(9), Cu1–I1#2 2.6932(9). Symmetry transformations used to generate equivalent 
atoms: #1 -x, y, -z+1/2; #2 -x, -y+1/2, z; #3 x, -y+1/2, -z+1/2.   
 
The molecule lies on the intersection of three twofold axes in the orthorhombic Ccca 
space group and has the crystallographic local symmetry D2-222. Consequently there 
is one Cu, one I and one S atom in the asymmetric unit. Within the dissymmetric 
tetranuclear cluster core, the Cu···Cu distances range from to 2.6299(15) to 
2.9503(16) Å, with an average Cu···Cu contact of 2.828 Å. There is an unexpected 
and curious variation of the Cu
…
Cu distances and volumes within Cu4 and I4 
tetrahedrons as function of the temperature depicted in Fig. 7 for the volumes of Cu4. 
For compound 5, a roughly monotonic increase of the Cu4 volumes is observed (see 
also Fig. 4), but the situation dramatically changes for 7, for which the evolution of 
the metric parameters does not follow the usual monotonic variations neither for the 
Cu
…
Cu distances (overall decrease by 1.1%) nor for the V(Cu4) volumes (Table S4). 
The trends in the evolution of the volumes are also inversed where an overall decrease 
of V(Cu4) (-2.0%) and an increase of V(I4) (+3.5%) upon warming are noted. This 
phenomenon is not due to a phase transition since the space group and the sets of 
equivalents positions remain the same. This observation may be rather related to a low 
melting point of 7, a factor already mentioned above.  
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Figure 7. Temperature dependence of V(Cu4) for 5 and 7. 
3.6. Coordination of S(i-Pr)2 with CuI 
 
To address the impact of steric crowding of the sulfide ligand (n-Pr vs. i-Pr) on the 
cluster nuclearity, CuI was also dissolved in an excess of SPr2-i and then layered with 
n-hexane. In the early stage of the crystallization process, the formation a needle-
shaped colorless crystals was noticed on the wall of the n-hexane phase. 
Unfortunately, the crystal became rapidly opaque after drying, so no crystal of 
suitable quality could be obtained. Based on the similarity of the of the emission 
spectrum with those of 6 and 7, the formation of a tetranuclear cluster [(i-
Pr2S)4{Cu4(3-I)4}] is suggested. When putting the sample inside a Schlenk tube, the 
onset of a slow growth of large block-shaped transparent crystals commenced, whose 
quantity increased over several days. This type of block-shaped crystals was the 
dominant species when using a higher CuI-to-ligand ratio. An X-ray diffraction 
revealed that instead of isolating a second polymorphic tetranuclear compound (as 
reported
 
for
 
[(THT)4{Cu4(3-I)4}]),
24b 
the
 
cluster
 
[(i-Pr2S)6{Cu8(3-I)3}(4-I)2}]
 
(8a)
 
was formed. Figure 8 shows that this rare motif can be considered as an octanuclear 
cluster consisting of two fused centrosymmetric Cu4I4 cores, which are linked through 
two 4-iodo ligands. The Cu4 tetrahedron is quite irregular, as the Cu
…
Cu distances 
are ranging in a large interval between 2.7875(9) to 3.1578(9) Å. The average 
Cu···Cu contact of 2.9794 Å is far above the sum of the van der Waals radii of two 
Cu atoms and markedly superior to those of 4, 5, 6 and 7. This mean value exceeds 
even that for the 2D polymer [Cu4I4{-t-BuS(CH2)4SBu-t}2]n in which the cubanes 
are linked by the bulky t-BuS(CH2)4SBu-t ligand [Cu···Cu 2.911(2) Å].
55
 The 
connectivity to the second Cu4 cluster is performed by two 4-bridging I1 ligands, 
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with a loose Cu···Cu contact of 3.0730(6) Å (Figure 8). Compound 8a represents the 
first example of a molecular sulfur-ligated CuI cluster with this structural octanuclear 
motif. We are aware of only one example of a somewhat related 3D MOF 
[(Cu4I4)2{-BzS(CH2)4SBz}3]n (d Cu···Cu 2.81 Å at 293 K), in which two Cu4I4 
clusters share a single common 4-Iodo ligand.
56
 Moreover, there is also an example 
of a 3D two-fold interpenetrated MOF assembled by nitrogen-containing ligands and 
incorporating Cu8I8 clusters, namely [Cu14I14(dabco)5(py)]n (dabco = 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]-octane, py = pyridine).
57,58
 This luminescent material contains as 
SBUs both Cu6I6N6 clusters of the hexagon prism type and Cu8I6N6 clusters as 
SBUs.
57a
 The latter can be regarded as similar to 8a in which double-cubane Cu4I4 
clusters are linked together by two Cu–I bonds. However, the Cu···Cu distances, 
ranging from 2.6484(15) to 2.831(2) Å, are significantly shorter than that found in 8a. 
 
Figure 8. Molecular structure of cluster [(i-Pr2S)6{Cu8(3-I)4}] (8a) at 173 K. H atoms are 
omitted for clarity. Selected bond lengths [Å]: Cu1
…
Cu2 3.0757(9), Cu1
…
Cu3 3.1578(9), 
Cu1
…
Cu4 2.8952(9), Cu2
…
Cu3 3.0483(7), Cu2
…
Cu4 2.7875(9), Cu3
…
Cu4 2.9114(8) 
Cu4
…
Cu4# 3.0730(6), Cu1–S1 2.2945(10), Cu2–S2 2.2987(9), Cu3–S3 2.3055(9), Cu1–I1 
2.7138(6), Cu1–I2 2.6798(9), Cu1–I4 2.6161(6), Cu2–I1 2. 8138(9), Cu2–I2 2.6096(7), Cu2–
I3 2.6736(7), Cu3–I2 2.6908(7), Cu3–I3 2.6965(7), Cu3–I4 2.6918(9), Cu4–I1 2.6402(6), 
Cu4–I3 2.6454(9), Cu4–I4 2.6402(6), I1–Cu4# 2.6862(8). Symmetry transformations used to 
generate equivalent atoms: #1 –x+1, -y+2, -z+1.   
 
In order to verify whether there is a solvent influence on the structural motif, as 
encountered for the CPs 1/2 and 3/4, we also reacted CuI with an excess of S(i-Pr)2 in 
MeCN as the solvent. Colorless large crystals of this highly soluble compound were 
obtained from a concentrated solution and analyzed by X-ray diffraction analysis. The 
crystallographic data from the crystals grown in MeCN were identical with those 
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obtained from n-hexane (triclinic space group P-1, Table S4). This result rules out a 
solvent effect directing the formation of the octanuclear structure of cluster 8a.  
 
One obvious question then arises: why the reaction of CuI with S(n-Pr)2 leads to a 
Cu4I4S4 cluster, whereas with S(i-Pr)2 a Cu8I8S6 cluster is formed. Since the electron-
donating properties of n-Pr and i-Pr can be considered as quasi-identical, the different 
outcome must most likely be due to the enhanced steric crowding exerted by the i-Pr 
substituents compared to the linear n-Pr groups. This steric argumentation may be 
comparable to the well-establish cone angle concept developed by Tolman for PR3 
ligands (taking in account the presence of a lone pair on the S atom as third 
substituent).
59 
The unexpected formation of 8a may be rationalized by an initial 
formation of a cubane-type cluster [(i-Pr2S)4{Cu4(3-I)4}] (8b), in which by 
dissociation of one S(i-Pr)2 ligand minimizes the steric crowding (Scheme 3). 
 
 
Scheme 3. Formation of tetra- (8b) and octanuclear cluster (8a) 
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3.7. Coordination of MeSEt with CuBr  
We recently demonstrated that the structure of the 1D CP [(Cu3Br3)(SEt2)3]n formed 
upon complexation of SEt2 with CuBr is quite different from its CuI counterpart.
43a
 
The architecture of the former polymer consists of centrosymmetric rhomboid Cu2(-
Br)2 dimers with a Cu3
…
Cu3 distance of 3.0454(7) Å, which are linked to a distorted 
open stepped cubane Cu4Br4 motif by two -SEt2 ligands in an alternating manner 
(the Cu2
…
Cu1 and Cu2
…
Cu2 distances respectively averaging 2.7311(5) and 
3.0125(8) Å), thus giving rise to an infinite 1D chain (Figure 9 A). 
 
Since copper-containing CPs incorporating two different inorganic core motifs are 
very rare, we were intrigued whether using MeSEt as ligand, a material with a 
“conventional” framework like in the 2D [{Cu2(2-Br)2(-Me2S)2}]n polymer, is 
formed (above), or whether a MOF incorporating a more “exotic” inorganic SBU core 
would be isolated. Indeed, single crystals were obtained by layering a solution of 
CuBr in neat MeSEt with n-heptane and the crystallographic characterization of a 
colorless crystal of composition [(Cu3Br3)(MeSEt)3]n was made. The X-ray data 
revealed some structural similarities for the SBUs with those of [(Cu3Br3)(SEt)3]n, but 
a change in the dimensionality going from 1D to 2D was noted. Each 
[(Cu3Br3)(MeSEt)3]n (9) layer is constructed from alternating rhomboid Cu2Br2 dimers 
(Cu1···Cu4 contact 3.074 Å) and open stepped-cubane Cu4Br4 units, which are linked 
through two 2-MeSEt ligands, thus forming a distorted 6-membered cycle (Fig. 9 B, 
Tables S3 and S7). The coordination sphere around Cu1 is completed by a terminal 
MeSEt thioether. The 2D-connectivity within the layer is achieved by a third 2-
MeSEt ligand linking Cu1 and Cu2 of the neighbored Cu4Br4 units (Figure S4). The 
stepped-cubane fragment lies over the symmetry center (1/2, 0, 1) of the P21/c space 
group.  
Each Cu4Br4 unit consists of two rhomboid [Cu(2-Br)(3-Br)Cu] dimers with a Cu2–
Cu3 distance of 2.7831(13) Å at 115 K. The two rhomboids are loosely 
interconnected through two 3-bromide ligands [Cu3–Br4 2.5026(12) Å]. The 
separation between neighbored Cu3 centers of this tetranuclear core amounts to 3.274 
Å. A crystallographic study at 5 different temperatures has also been performed and 
the variations of the Cu
…
Cu distances with the temperature are given in Table S3 and 
in Figure 10. The shortest distance between two neighboring Cu2 and Cu3 atoms from 
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the stepped-cubane tetrameric unit, which is close to the sum of van der Waals radii, 
increases as expected as the temperature rises. This is also consistent with what is 
generally observed for the iodo-derivatives (except for 7 as discussed above). 
Conversely, both long Cu
…
Cu distances slightly shorten when increasing the 
temperature. The overall average Cu
…
Cu distance increases by 1 % owing to a rather 
strong increase of the short Cu2
…
Cu3 distances (+2.9%) and a smooth decrease of 
long Cu1
…
Cu4 (-0.7 %) and Cu3
…
Cu3# (- 0.8 %) distances. 
 
 
 
Figure 9. Comparison between the SEt2-bridged motif of [(Cu3Br3)(SEt2)3]n (Top A)
43a
 and 
the MeSEt-bridged motif of 9 incorporating alternating dinuclear Cu2(-Br)2 and tetranuclear 
Cu4(-Br)4 units along the b axis (Top B). (Bottom) View down the c axis on the a,b plane of 
a segment of 9 showing the undulating arrangement of the layers. The alkyl groups are 
omitted for clarity. A view down the a axis on the bc plane of this 2D polymer is presented in 
Figure S4. 
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Figure 10. Temperature dependence of the Cu
…
Cu distances in 9. 
3.8. Coordination of MeSPr with CuBr 
A framework of composition [(Cu3Br3)(MeSPr)3]n (10) containing alternating 
dinuclear Cu2Br2 rhomboids and Cu4Br4 SBUs of the open stepped-cubane type was 
generated when layering a solution of CuBr in neat MeSPr with n-heptane. The 
crystallographic characterization of the large colorless crystals isolated after slow 
diffusion revealed that despite the similar overall composition, there are some striking 
structural differences between [(Cu3Br3)(MeSEt)3]n (9) and [(Cu3Br3)(MeSPr)3]n (10). 
In contrast to 2D MOF 9, CP 10 is organized in 1D ribbons (Figure 11 and Table S4). 
These are constructed by centrosymmetric rhomboid Cu2(-Br)2 dimers with a 
Cu1
…
Cu1# distance of 2.8995(5) Å, which are linked through four 2-MeSPr ligands 
to two neighbored open stepped-cubane Cu4Br4 units. Thus, the connectivity between 
the two SBUs differs from that of CP 9. Each Cu4Br4 SBU consists of two rhomboid 
[e] dimers with a Cu2–Cu3 distance of 2.7854(4) Å. The two rhomboids are loosely 
interconnected through two 3-bromide ligands. Together with a very loose contact of 
3.233 Å between two opposite Cu3 centers, this connectivity gives rise to a 
centrosymmetric open stepped-cubane Cu4Br4 core. The coordination sphere around 
Cu2 is completed by a terminal MeSPr thioether. Despite of different dimensionality 
of CPs 9 and 10, the Cu
…
Cu distances are similar in the tetrameric SBUs of both 
compounds: Cu2
...
Cu3 2.7831(13) vs. 2.7854(4) and Cu3
…Cu3’ 3.274 vs. 3.233 Å, 
respectively, at 115 K. Fig. S5 shows that the 1D chains run in the directions parallel 
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to the lattice [-1 1 0] ones and diagonal between -a and b vectors. We are not aware of 
this kind of alternating linkage between a dinuclear and a tetranuclear in other CuBr-
containing CPs. 
 
Figure 11. View of a segment of the ribbon of 1D polymer [(Cu3Br3)(MeSPr)3]n (10) at 115 
K. H atoms are omitted for clarity. Selected bond lengths [Å]: Cu1–Cu1#1 2.8995(5), Cu2-
Cu3 2.7854(4), Cu3-Cu3#2 3.233, Cu1–Br1 2.4508(4), Cu1–Br1#1 2.4729(4), Cu2–Br2 
2.4420(4), Cu2–Br3 2.6150(4), Cu3–Br2 2.4705(3), Cu3–Br3 2.4963(3), Cu3–Br3#2 
2.5180(4), Cu1–S1 2.3219(5), Cu1–S2 2.2604(4), Cu2–S1 2.2802(5), Cu2–S3 2.2634(6), 
Cu3–S2 2.3103(5). Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x, -y+3, 
-z    #2 -x+1, -y+2, -z. 
A remarkable framework transformation occurs when 10 is recrystallized from MeCN 
solution. A 2D MOF with a hitherto unprecedented [(Cu5Br5)(2-MeSPr)3]n (11) 
framework incorporating pentanuclear [(Cu5(4-Br)(3-Br)2(2-Br)2] SBUs is 
obtained (Fig. 12). Structural features and photophysical data of this material have 
been recently reported by us,
43b
 therefore these data are not presented again herein. 
This finding demonstrates again, that the choice of the solvent may be of crucial 
importance during the crystallization process. The fact that MeCN molecules are 
found within the channels of this zeolite-like framework may very likely account for 
the solvent-dependence of the outcome.  
 
Figure 12. View of the pentanuclear cluster core of [(Cu5Br5)(2-MeSPr)3]n (11).
43b
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3.9. Thermal stability  
The thermal behavior for CP 2, 4, 5, 6, 7, 8a, 8b, and 9 were addressed by TGA. The 
first derivative plots of the TGA traces are placed in Figure S6 (SI). Generally, all the 
TGA traces exhibit a similar thermal behavior, and present three distinct plateaus 
(Figure 13 and Table S8). The first plateau ranges from 25 and ~100 (±40) °C. The 
temperatures of decomposition, characterized by the loss of 5% of the total mass are 
placed in Table 2. These data indicate that these CPs are relatively fragile upon 
increasing the temperature. At higher temperatures, a large mass loss is observed, 
presumably caused by the decomposition of the ligand. At temperatures in the vicinity 
~150°C to ~500-600 °C, a second plateaus is observed, but the range depends upon 
the sample. Finally upon further heating, another weight loss occurs and leads to a 
final plateau. This last plateau can be attributed to a metal-containing residual or a 
complete evaporation of all the volatile products when the final mass approaches 0%. 
Specific details are now provided below. 
 
Figure 13. TGA traces of 2, 4, 5, 6, 7, 8a, 8b, and 9 (10°C/min, N2: 50mL/min). 
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The first weight loss occurring between ~60 and 160°C corresponds to decreases of 
18.5, 22.5, 22.4, 33.9, 33.3, 22.3, 26.2 and 24.7% for 2, 4, 5, 6, 7, 8a, 8b, and 9, 
respectively. The theoretical values accounting for the mass loss of the first ligand 
over the total mass of 2, 4, 5, 6, 7, 8a, 8b and 9 are respectively 19.7, 22.3, 26.2, 35.4, 
38.3, 31.8, 38.3 and 34.7 %, which relatively match for 2, 4, 5 and 6, respectively. In 
these cases, it is reasonable to assign this first thermal event to a ligand loss of the CP. 
For 7, 8a, 8b and 9, the recorded mass loss is larger than what theory predicts for the 
loss of one ligand and one can assume that this thermal process is associated with a 
ligand decomposition/reaction. Noteworthy, these CPs exhibit relatively low thermal 
stability (Table S8) and may be linked to the fact that these ligands have rather low 
boiling points. These ligand boiling points are ~38, ~66, ~91, ~117, ~142, ~120, ~96 
for Me2S (2), MeSEt (4, 9), Et2S (5), EtSPr (6), Pr2S (7), i-Pr2S (8a, 8b), MeSPr (10), 
respectively.     
The second weight losses presents a different feature depending on the compounds. 
The mass loss in the ranges ~600-~750 (2), ~550-~780 (4), ~520-~750 (5), ~450-
~600 (6), ~520-~650 (7), ~500-~760 (8a), ~520-~700 (8b) and ~450-~600 °C (9) 
total 75.4, 68.0, 74.9, 38.5, 64.9, 45.5, 44.7 and 74.8 %, respectively. For 5, 7, and 9, 
the weight loss is total meaning that the final decomposition organometallic products 
are volatile at these temperatures. For the other CPs, two trends are noted. For 2 and 
4, an almost total vaporization is observed but a residual of respectively 6.0 and 
9.2 % is depicted in the TGA traces, which are most probably resulting from copper 
metal. Finally, the last decomposition processes occurring for 6, 8a, and 8b match 
perfectly the theory, i.e. the loss of total weight of the halide atoms: 38.5 (42.9), 45.5 
(45.3) and 44.7 (41.0 % in theory) respectively. Their residual masses correspond to 
copper atoms as the observed masses (27.6 (21.6), 32.2 (22.9) and 29.1 (20.6% in 
theory)) match relatively well the expected theoretical values. 
3.10. Photophysical studies  
CP 2 contains a “flower basket” SBU and a strong emission appears at ~549 nm (Fig. 
14 left).
 
The position and the emission lifetime, e (5.04 ± 0.04 s; Table 3) are 
consistent with a cubane-like species.
35,43
 Upon cooling, the emission band shifts 
slightly to ~551 nm (Fig. 14 right) and e increases to 15.71 ± 0.23 s. Other 
examples
 
of
 
strongly emissive closed cubanes are provided for CPs 4 and 5 and 
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clusters 6 and 7. The resemblance of the photophysical properties between 2 and 4 
indicates that the closed cubane and flower basket structures exhibit similar behavior.  
 
Figure 14. Emission (red) and excitation (blue) spectra of CP 2 at 298 (left) and at 77 K 
(right). The sharp peak at 410 nm is due to an instrumental artifact.  
The longer lifetime is consistent with the increase in medium rigidity, and the red-
shift going from 549 to 551 nm between 298 and 77 K may very likely witness a 
decrease in Cu
…
Cu distances as occasionally illustrated above for other species upon 
cooling. 
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Figure 15. Emission (red) and excitation (blue) spectra of CPs 4, 5, 6 and 7 at 298 (left) and 
77 K (right). The sharp peak at 420 nm in 4 and 5 is due to an instrumental artifact. 
CPs 4 and 5 exhibit similar optical features where two emission bands can be depicted 
at low temperature (Figure 15). Indeed both CPs exhibit broad, intense and red-shifted 
emissions in the 500-700 nm windows, consistent with the fact that these 1D materials 
comprise closed cubane species. The discrete 0D closed cubane clusters 6 and 7 also 
exhibits the low-energy emissions, but only 7 exhibits a weak high-energy band at 77 
K. This dependence on the temperature and the nature of the S-ligand are often 
observed in cubane species. The s time scale for the e data for 4-7 is also fully 
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consistent with what is generally reported for closed cubane Cu4I4-species (Table 
3).
24b,34,43a
 Some chromaticity data have also been collected (Table 4). All samples 
emit an overall green emission at 298 K, but complexes 6 and 7 emit red at 77 K, 
without having the maximum shifting very much. This effect is due to a large 
decrease in emission bandwidth upon cooling. 
Table 1. Emission maxima (max; nm), and corresponding lifetime’s values (e; s); (em: 
wavelength used for the e measurements).  
Comp. 
max (nm) 
298 K
e (s); em(nm) 
298 K 
max (nm) 
77 K
e (s); em(nm) 
77 K 
2 549 5.04 ± 0.04 (570) 551 15.71 ± 0.23 (570) 
4 550 4.66 ± 0.04 (560) 540 11.55 ± 0.25 (560) 
5 544 6.74 ± 0.25 (560) 535 8.49 ± 0.09 (540) 
6 623 
2.57 ± 0.01 (43%) 
5.17 ± 0.01 (27%) 
(590) 
667 
1.93 ± 0.01 (16%) 
2.08 ± 0.01 (84%) (590) 
7 618 
3.57 ± 0.01 (85%) 
12.75 ± 0.01 (15%) 
(600) 
601 
1.02 ± 0.01 (95%) 
3.51 ± 0.01 (5%) (600) 
8a 573 
0.20 ± 0.01 (580) 
 
542 
0.26 ± 0.01 (49%) (580) 
2.69 ± 0.01 (51%) 
8b 526 
0.45 ± 0.01 (540) 
 
503 
2.12 ± 0.01 (47%) (530) 
3.34 ± 0.01 (46%) 
9 442 < 0.1 (380) 440 4.98 ± 0.07 (370) 
    8.29 ± 0.20 (510) 
 
Table 2. Chromaticity data for 6-8b at
 
298 and 77 K; (the chromaticity diagrams are in the 
SI). 
Comp. 
Chromaticity 
298 K
Chromaticity 
77 K
6 0.45504, 0.52721 0.60386, 0.39491 
7 0.37146, 0.58673 0.58396, 0.39356 
8a 0.31588, 0.48474 0.37072, 0.40352 
8b 0.28353, 0.48455 0.22666, 0.50639 
 
Again, the closed-cubane
 
Cu4I4-containing
 
species
 
exhibit two emission bands called 
high- and low-energy bands.
61-63
 A relevant but brief literature overview for the 
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assignments of these two excited states is provided here. The nature these two 
emissions was previously addressed by different research teams. Indeed, Ford and his 
collaborators investigated this subject first using ab initio methods,
61a 
and more 
recently using density functional theory (DFT) computations.
61b 
The outcome of these 
studies is that these two excited states are either cluster centered (CC*, i.e within the 
Cu4X4 skeleton) or halide-to-ligand charge transfer (XLCT). Vega and Saillard 
reported similar conclusions.
62a
 Using DFT calculations, Perruchas, Poilot and co-
workers recently reported on the nature of these low- and high-energy emission bands 
with a small alteration of the main conclusion.
62b
 The low energy emission (T1→S0) is 
due to a combination of a halide-to-copper charge transfer transition (XMCT) and of a 
copper-centered transition (3d→4s, 4p, i.e. CC*), which is primarily independent of 
the nature of the ligand (but not the Cu
…
Cu distance).
42,61
 The high-energy emission 
(T2→S0) is assigned to 
3
XLCT/
3
MLCT mixed transition. The simultaneous presence 
of these two emissions in the spectra is unambiguously due to the large energy gap 
between T2 and T1. Because of the strong structural similarity of the Cu4I4 core in the 
reported materials, these same assignments can, at first glance, be strongly suspected 
in this work.
63
 It is interesting to note that the low-energy emission band is generally 
the most intense, which is consistent with the fact that this emission arises from the 
lowest-energy triplet state (i.e. the T1-S0 gap is large). 
 
 
Figure 16. Emission (red) and excitation (blue) spectra of 0D clusters 8a and 8b at 298 (left) 
and 77 K (right). 
 105 
Both clusters 8a and 8b are built upon CuI and i-Pr2S (Scheme 3) and their emission 
and excitation spectra (solid state) at 298 and 77 K are provided in Figure
 
16. The 
emission for 8a exhibits
 
a
 
large
 
band centered at ~573 (298 K) and ~532 nm (77 K), 
becoming narrower at 77 K. This decrease in bandwidth is to
 
the
 
common intensity
 
decrease
 
of the
 “hot bands” (bands arising from vibrationally excited species). 
Concurrently, cluster 8b exhibits one band centered at ~526 nm at 298 K, which shifts 
to ~503 nm at 77 K (Figure 16). Moreover, on the high-energy side of this band, a 
weak signal is also noted at 298 K. This optical fingerprint is, again, consistent with 
that often encountered for closed cubane chromophores. Because the structure of 8a is 
constituted by two fused closed cubanes, the photophysical properties are anticipated 
to be similar 8b. This is indeed the case with some variations.
 
The most noticeable 
one is the fact that the emission
 
band
 
for
 
8a
 
(Cu8I8) is slightly red-shifted than that for 
8b (Cu4I4) meaning that the emissive state is more stabilized in the former cluster. 
Noteworthy, both clusters exhibit a double exponential decay at 77 K with component 
of similar intensity. One could readily suspect contributions of both high- and low-
energy bands but the relative intensity of the high-and low-energy bands does not 
match the relative ratio of the two components in the decays. The reasons for this 
unusual behavior remain unknown.  
The e values for 8a are smaller than those for 8b (Table 3), which indicate that the 
non-radiative relaxation processes are more efficient for the larger cluster (Cu8I8 vs. 
Cu4I4). This observation is consistent with the larger size of the cluster giving rise to a 
larger number of low-frequency vibrational modes contributing to non-radiative 
pathways. Because of the clear resemblance of the emission maxima, band shapes and 
e data for 8a and 8b with other closed cubane-containing materials in the literature 
and in this work, the assignment for the emissive states can be proposed to be the 
same at first glance: i.e. the high-energy emission (T2→S0) is assigned to 
3
XLCT/
3
MLCT mixed transition and the low-energy one (T1→S0) is 
3
CC*.
61-63 
Qin 
Hou and his co-workers also investigated this rare motif (Cu8I8) using DABCO as the 
ligand.
57
 They reported similar photophysical properties and a narrow emission band 
centered at ~580 nm was assigned to 
3
CC* as well
57
 (see also the work on [Cu8I8(4-
dpda)6]n (4-dpda = 4-(diphenylphosphino)-N,N-dimethylaniline) where an in depth 
photophysical study has been reported in ref 57d). However, density functional theory 
(DFT) and time-dependent DFT (TDDFT) suggest a slightly different scenario below. 
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The emission spectra for the Br-containing polymer
 
9
 
at
 
77
 
and
 
298
 
K
 
exhibit a band 
maximum in
 
the
 
vicinity
 
of
 
440 nm (Figure
 
17).
 
Some
 
vibronic
 
features are also noted 
and the emission band shape is reminiscent to that previously reported on similar 
rhomboid motifs (S2Cu(-X)2CuS2; X = Br, I).
64 
Based on the s time scale for the e 
values (Table 3), these emissions also arise from a triplet manifold. A 
3
M/XLCT 
assignment for these emissions can reasonably be made based on a previous extended 
Hückel MO calculations on related bimetallic species Ag2(-X)2(dmb)2 (X = Cl, Br, I; 
dmb = 1,8-diisocyanomenthane).
65
  
 
Figure 17. Emission (red) and excitation (blue) spectra of polymers 9 at 298 K (left) and 77 
K (right). 
 
3.11.
 
Time-Resolved
 
Emission
 
Spectroscopy
 
(TRES) 
Again Table
 
3 reports
 e
 
values in the s time scale, which are typical for closed cubane 
species,
35,43,64
 and were also corroborated by TRES. Attempt to detect two bands with 
slightly different maxima and e
 
values, if any, failed, particularly for the sought high-
energy side of the emission bands of 8a and 8b (Figure 18; the 2D and 3D maps are 
placed in the SI). 
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Figure 18. Sliced TRES recorded at the solid state for 6, 7, 8a and 8b at 298 K. The 2D and 
3D maps are placed in the SI (Figure S11). 
 
3.12. Absorption spectra of 8a and computational study  
The
 
solid state absorption spectra of 8a
 
at
 
298
 
and
 
77
 
K
 
exhibit
 
strong absorption
 
bands 
in
 
the
 
300-425
 
nm range
 
and one weaker one at
 
~470
 
nm
 
(Figure
 
19). These
 
features 
can reasonably be assigned to spin-allowed and spin-forbidden transitions, 
respectively, based on the position of the excitation (blue) and emission (red) bands.  
 108 
 
Figure 19. Top: representation of the frontier MOs
 
of the Cu8I8
 
fragment in 8a (the input file was 
built using the X-ray data at 173 K except that the ligands were replaced by terminal SMe2 
ligands to save computation time. Bottom: left: Absorption spectra of 8a at 298 (black) and 77 K 
(broken grey line). Right: First 80 computed electronic transitions (TDDFT; blue bar graph; f = 
computed oscillator strength). The black line is generated by assigning a thickness of 500 cm
-1
 to 
each bar.  
This interpretation was confirmed using DFT (B3LYP) and TDDFT calculations 
addressing the nature of the excited states at the same time (Figure 19 and S7, Table 
S9). To the best of our knowledge, no computational study for the Cu8I8 chromophore 
exists. The representations of the frontier MOs of 8a exhibit atomic contributions 
expectedly
 
distributed over the Cu, I and S atoms,
 
but
 
dominantly
 
located
 
on
 
the
 
Cu8I8
 
cluster
 
(Table
 
3).
 
The 5 first spin-allowed calculated
 
electronic
 
transitions (TDDFT) 
place the low-energy absorption bands in the 300 nm range. This result supports the 
assignment for the absorption features in the vicinity of 300 nm being S0→Sn 
transitions. Moreover, all 5 first calculated singlet-singlet electronic transitions exhibit 
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major contributions of the type HOMO, H-1, H-2, H-3, or H-4→LUMO. Based on the 
data of Table 4, the atomic contributions for each individual MO involved are 
concentrated on the Cu8I8 cluster (80-90%). So, all these 5 transitions are mostly 
occuring within the Cu8I8 cluster as for the closed Cu4I4 cubanes (i.e. CC*), but a 
weak LMCT process (ligand-to-metal charge transfer) is also noted for the computed 
upper energy transitions (H-1, H-2, H-3 and H-4→LUMO). 
Table 3. Atomic distributions of the frontier MOs for Cu8I8. 
 H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4 
Cu8I8 78.0 82.5 81.3 85.2 93.2 92.5 89.8 70.6 63.5 58.0 
SMe2 21.2 17.5 18.7 14.8   6.1   7.5 10.2 29.4 35.5 42.0 
 
Table 4. Calculated position, oscillator strength (f) and major contributions of the first 5 
singlet-singlet electronic transitions for the Cu8I8 chromophore. The first 80 computed 
electronic transitions are placed in the SI (Table S8). 
 (nm) f Major contributions (%) 
306.6 0.1359 HOMO→LUMO (95) 
293.6 0.0810 H-1→LUMO (87) 
291.5 0.0021 H-2→LUMO (81) 
289.3 0.0773 H-4→LUMO (10), H-3→LUMO (74) 
288.1 0.0215 H-4→LUMO (71), H-3→LUMO (10) 
 
Noteworthy, the computations of the representations of the high- and low-semi-
occupied MOs, HSOMO and LSOMO, respectively (Fig. 19), is particularly 
interesting. The atomic contributions of the HSOMO and LUMO are very similar, 
which is often the case. However, the atomic contributions of the LSOMO are 
drastically concentrated over one cubane, whereas the filled MOs (HOMO, H-1, H-2, 
H-3, and H-4) exhibit atomic distributions fairly well distributed over both cubanes 
(details in Figure S8). This means that the lowest energy triplet state is not a typical 
3
CC* but rather is a cluster-to-cluster charge transfer (
3
CCCT*), and would thus 
explain why the emission band of the Cu8I8 chromophore is red-shifted with respect to 
that of the classic Cu4I4 closed cubane. This interesting result is completely new for 
this class of cluster. 
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4. Conclusion  
 
This exhaustive study on the apparently simple coordination chemistry of CuI with 
aliphatic thioether ligands RSR, which has first been documented in the seventies, is 
far more complicated than a simple formation of a given CuI•RSR adduct. An 
impressive structural richness is encountered, which ranges from tetranuclear 
molecular clusters of the closed cubane type [(RSR)4{Cu4(3-I)4}] to octanuclear 
cluster [(i-Pr2S)6{Cu8(3-I)3}(4-I)2}] (8a). The cluster nuclearity and dimensionality 
seem to be dictated by the steric crowding on the alkyl substituent of the RSR ligand, 
since with smaller alkyl groups (Me, Et) preferentially 1D CPs with bridging 2-RSR 
ligands are preferentially assembled. However, the cluster size of the (CuI)n SBU is 
variable being a dinuclear rhomboid as in [(Me2S)3{Cu2(-I)2}]n (1) or a closed 
cubane as encountered in [(MeSEt)3{Cu4(3-I)4}]n (4), [(Et2S)3{Cu4(3-I)4}]n and  
[(MeSPr)3{Cu4(3-I)4}]n (5). In addition, the solvent choice has a crucial impact on 
the resulting architecture of the thioether adducts. Changing from a non-polar reaction 
media like n-hexane or n-heptane to MeCN can lead to different polymer composition 
as acetonitrile can act as ligand. This has been demonstrated from the reaction of CuI 
with MeSEt leading to 1D CP [(MeSEt)2{Cu4(3-I)2(2-I)2}(MeCN)2]n (3) or CP 4 
using MeCN or n-heptane, respectively. A second example is the reaction product of 
Me2S with CuI producing [(Me2S)3{Cu2(-I)2}]n (1) or the 2D MOF [(Me2S)3{Cu4(-
I)4}]n (2) containing “flower basket” Cu4I4 units. The volatility of Me2S probably 
accounts for the solid-state transformation of CP 1 to 2. However, this solvent impact 
cannot be generalized, since the reaction product of CuI with MeSPr, EtSPr and S(i-
Pr)2 is independent of the reaction medium. 
Our investigation has furthermore demonstrated that the nature of the halide ligand 
also plays an important role. As previously observed, the architecture and topology of 
the CuBr•RSR adducts is quite different compared to their CuI analogues as 
evidenced by the structural characterization of the 2D material [(Cu3Br3)(MeSEt)3]n 
(9) and 1D CP [(Cu3Br3)(MeSPr)3]n (10). The conversion of 10 to a 2D MOF 
[(Cu5Br5)(2-MeSPr)3]n (11) incorporating pentanuclear [(Cu5(4-Br)(2-Br)] SBUs in 
MeCN nicely demonstrates that also in the case of CuBr, the solvent polarity may 
play a key factor. An in-depth crystallographic examination of some representative 
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compounds at variable temperature has also shed some light on the evolution of the 
metric parameters as a function of the temperature. 
The TGA analyses indicate a lower thermal stability (65 < Tdec (at 5% mass loss) < 
121°C) than those for other closed-cubane Cu4I4Sx-containing species and related 
materials (Tdec > 150 °C) assembled by dithioether ligands.
35,43,55,64
 Speculatively, this 
behavior could be associated with more volatile character of the RSR ligands. The 
encountered motifs, open- (“flower basket”), closed-, and fused cubane-species are 
found luminescent at 77 and 298 K and exhibit e values in the s time scale. This 
observation is not surprising as this is generally the case for such motifs. The Cu8I8-
containing chromophore was studied for its photophysical properties for the first time 
(to the best of our knowledge) and the computational conclusion suggests a new type 
of emissive excited state: cluster-to-cluster charge transfer (
3
CCCT*). The 
generalization of this interesting new feature can only be achieved with a larger 
number of examples. The obvious problem is that this motif is extremely rare and the 
selective synthesis of a motif vs. another remains completely illusive. 
5. Experimental section  
Materials. CuI and CuBr were purchased from Acros, the thiols from Alfa Aesar and 
Aldrich. CPs 1 and 5 were prepared as previously reported in the literature.
43b,45
 
Preparation of Polymer 2.  CuI (0.282 g, 2 mmol) was dissolved in MeCN (10 mL) 
and then Me2S was added in excess (0.73 mL, 10 mmol). The resulting clear solution 
was stirred for 2h, and the Schlenk tube was placed inside a refrigerator (5° C), where 
colorless crystals of 2 crystallized overnight. A second crop was isolated after keeping 
the filtered solution in a freezer at -20 °C. Overall yield: 75 %. Anal. Calcd. for 
C6H18Cu4I4S3 (948.21): C, 7.60; H, 1.91; S, 10.15. Found: C, 7.94 ; H, 2.15 ; S, 10.51. 
Preparation of Polymer 3.  CuI (0.282 g, 2 mmol) was dissolved in MeCN (10 mL) 
and MeSEt was added (0.53 mL, 6 mmol). The resulting clear solution was stirred for 
2h, and the Schlenk tube was placed inside a refrigerator (5 °C), where colorless 
crystals of 3 crystallized overnight. A second crop was isolated after keeping the 
filtered solution in freezer at -20 °C. Overall yield: 68 %. This compound was too 
unstable (the ligand evaporated) to obtain a satisfactory elemental analysis. 
 112 
Preparation of Polymer 4.  CuI (0.384 g, 2 mmol) was dissolved in neat MeSEt (2 
mL) (exothermic reaction) and the resulting yellow viscous solution was stirred for 
further 2 h in a Schlenk tube. n-Heptane (10 ml) was added slowly to form a layer. In 
the course of several hours, colorless crystals of 4 appeared. The Schlenk tube was 
placed inside a refrigerator (5 °C) overnight to complete the crystallization process. A 
second crop of this air-stable compound was isolated after keeping the filtered 
solution in a freezer at -20 °C. Overall yield: 76%. Anal. Calcd. for C9H24Cu4I4S3 
(990.29): C, 10.91; H, 2.44; S, 9.71. Found: C, 11.06; H, 2.50; S, 9.52 %. 
Preparation of Cluster 6. CuI (0.384 g, 2 mmol) was dissolved in neat EtSPr (2 mL) 
(exothermic reaction) and the resulting yellow viscous solution was stirred for further 
2 h in a Schlenk tube. n-Heptane (10 ml) was added slowly to form a layer. In the 
course of several hours, colorless crystals of 6 started to grow. The Schlenk tube was 
placed inside a refrigerator to complete the crystallization process. Overall yield: 
73%. Anal. Calcd. for C20H48Cu4I4S4 (1178.67): C, 20.38; H, 4.10; S, 10.88. Found: 
C, 20.06; H, 3.95; S, 10.56 %. 
Preparation of Cluster 7. CuI (0.573 g, 3 mmol) was dissolved in neat SPr2 (3 mL) 
and the resulting yellow viscous solution was stirred for further 2 h in a Schlenk tube. 
n-Hexane (15 ml) was added slowly to form a layer. The Schlenk tube was placed 
inside a refrigerator (5° C) where colorless crystals of 7 started to grow. Overall yield: 
76 %. No satisfying elemental analysis could be obtained from the waxy solid formed 
at room temperature. 
Preparation of Cluster 8a.  CuI (0.573 g, 3 mmol) was dissolved in MeCN (15 mL) 
and S(i-Pr)2 was added in excess (1.160 mL, 8 mmol). The resulting clear solution 
was stirred for 2h. The volume was reduced to 10 ml and the Schlenk tube was placed 
inside a refrigerator (5 °C), where colorless crystals of 8a crystallized overnight. 
Overall yield: 67 %. Anal. Calcd. for C36H84Cu8I8S6 (2233.06): C, 19.36; H, 3.79; S, 
8.61. Found: C, 19.57; H, 3.90; S, 8.76 %. 
Preparation of Polymer 9. CuBr (1.435 g, 10 mmol) was dissolved in neat MeSEt (5 
mL) and the resulting brown-yellow solution was stirred for further 5 h in a Schlenk 
tube. n-Heptane (15 ml) was layered in three portions. During the addition of the last 
portion, precipitation of a small amount of a colorless solid was noticed. The Schlenk 
tube was placed inside a refrigerator (5 °C), where large slightly brownish crystals of 
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9 crystallized overnight. A second crop was also isolated after keeping the filtered 
solution in freezer at -20 °C. Overall yield: 68%. Anal. Calcd. for C12H32Br4Cu4S4 
(878.45): C, 16.41; H, 3.67; S, 14.60. Found: C, 16.26 ; H, 3.25 ; S, 14.22 %. 
Preparation of Polymer 10. CuBr (0.715 g, 5 mmol) was dissolved in neat MeSPr (4 
mL) and the resulting brown-yellow solution was stirred for further 5 h in a Schlenk 
tube. n-Heptane (15 ml) was layered in three portions. During the addition of the last 
portion, precipitation of a small amount of a colorless solid was noticed. The Schlenk 
tube was placed inside a refrigerator, where large slightly brownish crystals of 10 
crystallized overnight. Overall yield: 70 %. Anal. Calcd. for C12H30Br3Cu3S3 
(700.92): C, 20.56; H, 4.31; S, 13.72. Found: C, 20.26 ; H, 4.15 ; S, 13.40 %. 
Instruments. The UV-Vis spectra were recorded on a Varian Cary 50 
spectrophotometer at 298 and 77 K using razing-angle transmittance apparatus and a 
homemade 77 K sample-holder. Steady state fluorescence and excitation spectra were 
acquired on either a Fluorolog SPEX 1680 equipped with double monochromators for 
both excitation and emission arms or on an Edinburgh Instruments FLS980 
Phosphorimeter equipped with single monochromators. All samples were crushed and 
the steady state fluorescence spectra were recorded using capillary. Those spectra 
were corrected for instrument response. The phosphorescence lifetime measurements 
were performed Emission lifetimes were measured on a LS100 apparatus from PTI or 
with an Edinburgh Instruments FLS980 Phosphorimeter equipped with “flash” pulsed 
Lamp. The pulse frequency was adjusted from 1 to 100 Hz. All lifetime values were 
obtained from deconvolution and distribution lifetime analysis. The time resolved 
emission spectra (TRES) were performed with Edinburgh Instruments FLS980 
Phosphorimeter equipped with “flash” Xe pulsed lamp. The latter instrument was also 
used to measure the chromaticity. The TGA traces were acquired on a Perkin Elmer 
TGA 7 apparatus in the temperature range between 20 and 950 °C at 10 °/ min under 
a nitrogen atmosphere. The figures have been treated with Origin 8 except the TRES 
images, which have been drawn by Origin 9.1. 
Computational. All density functional theory (DFT) for singlet and triplet states, as 
well as time dependent density functional theory (TDDFT) calculations were 
performed with Gaussian 09 at the Université de Sherbrooke with the Mammouth 
supercomputer supported by Le Réseau Québécois De Calculs Hautes Performances. 
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The .cif files from the X-ray structures have been used to optimize the structures for 
calculations.
66
 The DFT and TD-DFT calculations were carried out using the B3LYP 
method.
67-75
 VDZ (valence double ζ) with SBKJC effective core potentials were used 
for all Cu and I atoms; a 6-31g* basis set was used for the C, H, and S atoms.
76-79 
The 
calculated absorption spectra, were obtained from GaussSum 2.1.
80
 
X-Ray crystallography. Colorless single crystals of 2, 3, 4, 6, 7, 9 and 10 were 
mounted on a Nonius Kappa Apex-II CCD diffractometer equipped with a nitrogen 
jet stream low-temperature system (Oxford Cryosystems). Crystals of 5 and 8a were 
mounted on the Bruker APEXII and Xcalibur, Sapphire3 diffractometers, respectively. 
Diffraction data (monochromated Mo-K radiation,  = 0.71073 Å) were recorded 
for 5 and 9 at five temperatures (115, 155, 195, 235 and 275 K), whereas for 7 the 
correct variable temperature data could be collected only at the four lower 
temperatures; a very poor and untreatable diffraction pattern was obtained at 275 K 
for 7. Data for 8a were measured at 173 K and those for 2, 3, 4, 6 and 10 at 115 K. 
Data were reduced with Denzo & Scalepack
81
 (2, 4, 6, 7, and 9), SAINT
82
 (3 and 10) 
and SORTAV (5) with empirical multi-scan absorption corrections of Blessing
83
 for 
2, 6, 7 and 9, SADABS
82
 for 3, 5 and 10 and CrysAlisPro
84
 for 8a. The structures 
were solved by direct methods with SHELXS97
85
 (3, 4, 8a and 10) and SIR92
86
 (2, 5, 6, 
7 and 9) programs. Refinements of all structures were carried out by full-matrix least-
squares on F
2
 using the SHELXL97 program.
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In the 0D molecular structure of 6, one 
of the two independent thioether ligands (based of S2 atom in Figure 5) is disordered. 
The statistical occupancies were refined to 0.7 for ligand A and to 0.3 for minor ligand 
B. The latter one occupies a very close position without any chemical meaning. All 
non-hydrogen atoms were refined with anisotropic thermal parameters. The hydrogen 
atoms were placed in calculated positions and included in final refinement in a 
riding model with the isotropic temperature parameters set to Uiso(H) = 1.2Ueq for 
methylene CH2 and aryl CH carbon atoms and to 1.5Ueq for methyl CH3 groups. 
Crystal data, data collections and structure refinement of all compounds are presented 
in Tables S4, S5, S6 and S7. 
Crystallographic data (excluding structure factors) have been deposited with the 
Cambridge Crystallographic Data Centre. The CIF files for the X-Ray structures 
presented in this publication have the following CCDC numbers: 1047394 for 2 at 
115 K, 1047395 for 3, 1047396 for 4, 1047397 for 6, 1047398 for 8a at 173 K, 
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1047399 for 10, 1047400 for 5 at 115 K, 1047401 for 5 at 155 K, 1047402 for 5 at 
195 K, 1047403 for 5 at 235 K, 1047404 for 5 at 275 K, 1047405 for 7 at 115 K, 
1047406 for 7 at 155 K, 1047407 for 7 at 195 K, 1047408 for 7 at 235 K, 1047409 for 
9 at 115 K, 1047410 for 9 at 155 K, 1047411 for 9 at 195 K, 1047412 for 9 at 235 K 
and 1047413 for 9 at 275 K. These data may be obtained free of charge from the 
Cambridge Crystallographic Data Center through 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.  
 
6. Supporting Information 
 
Crystallographic data in CIF format and summary of X-ray data collection and 
refinement of compounds 3-8a, 9 and 10; the temperature-dependent cluster’s 
volumes for 5, 7 and 9; the relative distribution DFT calculated frontier MOs of 8a; 
The electronic transition energy, oscillator strength (f) and major contributions of the 
first 80 singlet-singlet electronic transitions TDDFT calculated for 8a at 173 K; The 
chromaticity of 6, 8a and 8b at 298 and 77 K; TRES maps recorded in the solid state 
for 6, 7, 8a and 8b at 298 K. This material is available free of charge via the Internet 
at http://pubs.acs.org. 
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group. 
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contributions of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for Cu8I8 at 173K. 
  
 123 
 
 Figure S2.  Images of the polymer 1 under (left) and without UV light at 366 nm (right). 
 
 
 
 Scheme S1. ChemDraw drawing of the 2D polymer [(Me2S)3{Cu4(-I)4}]n (2). 
 
 Figure S3. View of 1D polymer chains in 4 running over the b glide planes in the Pbca space 
group. The hydrogen atoms are omitted for clarity. 
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 Table S1. Cu•••Cu distances (Å), Cu4 and I4 tetrahedrons volumes (Å
3
) in polymer 5 
measured at five different temperatures. 
Cu…Cu 115 K 155 K 195 K 235 K 275 K 
Cu1····Cu2 
Cu1····Cu4 
Cu3····Cu4 
Cu2····Cu4 
Cu1····Cu3 
Cu2····Cu3 
2.6714(6) 
2.6707(6) 
2.6954(5) 
2.6757(6) 
2.7943(6) 
2.7122(6) 
2.6764(8) 
2.6759(8) 
2.7039(8) 
2.6783(8) 
2.8061(8) 
2.7202(9) 
2.6864(9) 
2.6842(8) 
2.7143(8) 
2.6840(9) 
2.8191(8) 
2.7305(9) 
2.6982(11) 
2.6894(11) 
2.7221(10) 
2.6910(11) 
2.8307(10) 
2.7398(11) 
2.7131(14) 
2.6970(14) 
2.7350(13) 
2.7004(14) 
2.8397(13) 
2.7530(14) 
average 2.7033 2.7101 2.7198 2.7285 2.7485 
V(Cu4) 2.324 2.342 2.367 2.389 2.419 
V(I4) 10.394 10.373 10.377 10.358 10.333 
 
 
 
 Figure S4. View of one 1D chain in 5 zigzagging over the 21 screw axis in the P21/c space 
group. The hydrogen atoms are omitted for clarity. 
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Figure S4. View down the a axis on the bc plane of 2D polymer 9. The hydrogen and carbon 
atoms are omitted for clarity. 
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 Table S2. Cu•••Cu distances (Å), Cu4 and I4 tetrahedron volumes (Å
3
) in 7 found at four 
different temperatures. 
Cu…Cu 115 K 155 K 195 K 235 K 
Cu1···Cu1#1 
Cu1···Cu1#3 
Cu1···Cu1#2 
2.6299(15) 
2.9503(16) 
2.9043(16) 
2.6388(15) 
2.9533(17) 
2.9083(17) 
2.6552(16) 
2.9295(18) 
2.8958(18) 
2.675(2) 
2.858(2) 
2.855(2) 
Mean Cu···Cu 2.8282 2.8335 2.8268 2.796 
V(Cu4) 2.604 2.622 2.616 2.553 
V(I4) 9.780 9.820 9.931 10.120 
#1: –x, y, -z+1/2; #2: -x, -y+1/2, z; #3: x, -y+1/2, -z+1/2. 
 
 Table S3. Cu•••Cu distances (Å) in 9 found at five different temperatures. 
Cu…Cu 115 K 155 K 195 K 235 K 275 K 
Cu2···Cu3 
Cu1···Cu4 
Cu3···Cu3 
2.7831(13) 
3.0752(13) 
3.275(2) 
2.7986(14) 
3.0712(15) 
3.268(2) 
2.8171(15) 
3.0697(15) 
3.266(3) 
2.8339(14) 
3.0617(14) 
3.257(2) 
2.8632(13) 
3.0530(13) 
3.248(2) 
Mean  2.978 2.984 2.992 2.996 3.007 
 
 
 
 Figure S5. 1D chain in 10 running through the symmetry centers at ½, 0,0 and  0,1/2,0 and 
the second one parallel to it. The hydrogen atoms are omitted for clarity. 
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 Table S4. Crystal data, data collection and structure refinement for 3, 4, 6, 8a and 10.  
Compound 3 4 6 8a  10 
Formula C5H11Cu2I2NS C9 H24 Cu4 I4 S3 C20H48Cu4I4S4 C36H84I8Cu8S6 C12H30Br3Cu3S3 
Formula weight 9498.09 990.22 1178.58 2232.91 700.89 
Temperature/K 115 115 115 173 115 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Crystal system monoclinic orthorhombic orthorhombic triclinic triclinic 
Space group P21/c Pbca Pbcn P-1 P-1 
a/Å 7.2263(6) 11.1889(3) 15.1013(6) 11.0096(19) 8.6040(10) 
b/Å 10.4398(8) 12.5095(3) 15.4882(4) 11.6305(17) 11.9434(13) 
c/Å 16.0553(11) 33.9283(8) 15.5085(5) 14.205(3) 12.1004(15) 
 - 90 - 88.548(16) 80.617(4) 
 90.326(2) 90 90 79.375(17) 83.668(5) 
 - 90 - 63.600(16) 69.142(4) 
Volume/ Å
3
 1211.21(16) 4748.9(2) 3627.3(2) 1597.9(5) 1144.6(2) 
Z 4 8 4 1 2 
Density (calc.) 
g/cm
3
 
2.731 2.770 2.158 2.320 2.034 
Absorp. 
coefficient/mm
-1
 
8.730 8.988 5.958 6.692 8.264 
F(000) 912 3632 2240 1052 684 
Crystal size/mm
3
 0.25x0.10x0.05 0.2x0.2x0.2 0.40x0.25x0.20 0.20x0.20x0.20 0.30x0.15x0.15 
Theta range for 
data collection/° 
2.819 to 27.611 2.515 to 27.491 2.63 to 27.43 2.32 to 28.00 2.67 to 27.60 
Index ranges 
-9<=h<=9, 
-13<=k<=13, 
-20<=l<=20 
-14<=h<=14, 
-16<=k<=16, 
-44<=l<=43 
-19<=h<=19, 
-19<=k<=20, 
-20<=l<=20 
-14<=h<=14, 
-15<=k<=15, 
-18<=l<=18 
-11<=h<=11, 
-15<=k<=15, 
-15<=l<=15 
Reflections 
collected 
20464 16211 40556 79854 43734 
Independent 
reflections 
2801 [R(int) = 
0.0353] 
5382 [R(int) = 
0.0467] 
4130 [R(int) = 
0.0675] 
7735 [R(int) = 
0.0357] 
5284 [R(int) = 
0.0369] 
Refl. greater 
[I>2(I)] 
2501 5190 3594 7248 4786 
Refinement 
method 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Data / restraints / 
parameters 
2801 / 0 / 103 5382 / 12 / 187 4130 / 7 / 152 7735 /0/ 274 5284 /0 / 196 
Goodness-of-fit 
on F
2
 
1.044 1.307 1.077 1.070 1.079 
Final R indices 
[I>2(I)] 
R1 = 0.0151, 
wR2 = 0.0290 
R1 = 0.0961, 
wR2 = 0.2273 
R1 = 0.0636, 
wR2 = 0.1464 
R1 = 0.0221, 
wR2 = 0.0597  
R1 = 0.0182, 
wR2 = 0.0354 
R indices (all 
data) 
R1 = 0.0202, 
wR2 = 0.0304 
R1 = 0.0981, 
wR2 = 0.2281 
R1 = 0.0732, 
wR2 = 0.1531 
R1 = 0.0243, 
wR2 = 0.0608 
R1 = 0.0232, 
wR2 = 0.0367 
Largest diff. peak 
and hole/e. Å
-3
 
0.43 and -0.50 3.309 and -4.018 3.977 and -3.186 0.697 and -0.644 0.574 and -0.357 
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 Table S5. Crystal data, data collection and structure refinement of 5 at different 
temperatures. 
Compound 5- 115 K 5- 155 K 5- 195 K 5- 235 K 5 - 275 K 
Formula C12H30Cu4I4S3 C12H30Cu4I4S3 C12H30Cu4I4S3 C12H30Cu4I4S3 C12H30Cu4I4S3 
Formula weight 1032.30 1032.30 1032.30 1032.30 1032.30 
Temperature/K 115 155 195 235 275 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic 
Space group P 21/c P 21/c P 21/c P 21/c P 21/c 
a/Å 14.2852(7) 14.2941(5) 14.3205(6) 14.3396(4) 14.3542(7) 
b/Å 11.1485(6) 11.1759(5) 11.2092(6) 11.2307(4) 11.2652(6) 
c/Å 21.5737(8) 21.6215(7) 21.6961(9) 21.7881(6) 21.8951(8) 
/° 129.284(2) 129.318(2) 129.354(2) 129.416(2) 129.417(2) 
Volume/ Å
3
 2659.4(2) 2672.18(19) 2693.0(2) 2710.77(16) 2735.2(2) 
Z 4 4 4 4 4 
Density (calc.) 
g/cm
3
 
2.578 2.566 2.546 2.529 2.507 
Absorp. 
coefficient/ mm
-1
 
8.031 7.992 7.931 7.879 7.808 
F(000) 1912 1912 1912 1912 1912 
Crystal size/mm
3
 0.37x0.20x0.15 0.37x0.20x0.15 0.37x0.20x0.15 0.37x0.20x0.15 0.37x0.20x0.15 
Theta range for 
data collection/° 
1.84 to 42.66 2.31 to 39.04 2.31 to 38.12 2.30 to 32.92 2.30 to 31.45 
Index ranges 
-25<=h<=27, 
-21<=k<=21, 
-41<=l<=19 
-20<=h<=25, 
-17<=k<=19, 
-37<=l<=16 
-20<=h<=24,  
-18<=k<=19,  
-37<=l<=16 
-21<=h<=21,  
-17<=k<=17,  
-32<=l<=33 
-20<=h<=18,  
-15<=k<=16,  
-32<=l<=31 
Reflections 
collected 
113827 47565 46064 46746 39475 
Independent 
reflections 
19030 [R(int) = 
0.0570] 
15133 [R(int) = 
0.0553] 
14477 [R(int) = 
0.0556] 
10035 [R(int) = 
0.0625] 
8925 [R(int) = 
0.0555] 
Refl. greater 
[I>2(I)] 
13781 9778 8697 6669 5504 
Refinement 
method 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Data / restraints / 
parameters 
19030 / 0 / 214 15133 / 0 / 214 14477 / 0 / 214 10035 / 0 / 214 8925 / 0 / 214 
Goodness-of-fit 
on F
2
 
1.078 1.017 1.010 1.066 1.051 
Final R indices 
[I>2(I)] 
R1 = 0.0412, 
wR2 = 0.0957 
R1 = 0.0497, 
wR2 = 0.1055 
R1 = 0.0465, 
wR2 = 0.0971 
R1 = 0.0458,  
wR2 = 0.1008 
R1 = 0.0456,  
wR2 = 0.1127 
R indices (all 
data) 
R1 = 0.0719, 
wR2 = 0.1150 
R1 = 0.0934, 
wR2 = 0.1271 
R1 = 0.0988, 
wR2 = 0.1212 
R1 = 0.0852,  
wR2 = 0.1244 
R1 = 0.0953,  
wR2 = 0.1463 
Largest diff. peak 
and hole/e. Å
-3
 
3.906 and -2.773 4.599 and -3.600 2.776 and -2.440 2.659 and -1.346 1.480 and -1.233 
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 Table S6. Crystal data, data collection and structure refinement of 7 at different 
temperatures. 
Compound 7 - 115 K 7- 155 K 7 - 195 K 7 - 235 K 
Formula C24H56Cu4I4S4 C24H56Cu4I4S4 C24H56Cu4I4S4 C24H56Cu4I4S4 
Formula weight 1234.69 1234.69 1234.69 1234.69 
Temperature/K 115 155 195 235 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic 
Space group C c c a C c c a C c c a C c c a 
a/Å 14.9490(7) 15.0029(7) 15.0958(7) 15.2514(7) 
b/Å 17.2332(9) 17.3127(10) 17.4315(10) 17.6098(10) 
c/Å 15.3952(7) 15.4099(8) 15.4249(8) 15.4457(8) 
/° 90 90 90 90 
Volume/ Å
3
 3966.1(3) 4002.6(4) 4058.9(4) 4148.3(4) 
Z 4 4 4 4 
Density (calculated) 
g/cm
3
 
2.068 2.049 2.020 1.977 
Absorp. 
coefficient/mm
-1
 
5.454 5.404 5.329 5.215 
F(000) 2368 2368 2368 2368 
Crystal size/mm
3
 0.12x0.10x0.10 0.12x0.10x0.10 0.12x0.10x0.10 0.12x0.10x0.10 
Theta range for data 
collection/° 
2.24 to 27.46 2.23 to 27.45 2.22 to 27.43 2.20 to 27.57 
Index ranges 
-19<=h<=19,  
-22<=k<=22,  
-19<=l<=19 
-19<=h<=19,  
-22<=k<=22,  
-19<=l<=19 
-19<=h<=19,  
-22<=k<=22,  
-19<=l<=19 
-19<=h<=19,  
-22<=k<=22,  
-20<=l<=20 
Reflections collected 4250 4291 4331 4460 
Independent reflections 
2268 [R(int) = 
0.0436] 
2283 [R(int) = 
0.0427] 
2303 [R(int) = 
0.0411] 
2384 [R(int) = 
0.0351] 
Refl. greater [I>2(I)] 1857 1858 1775 1716 
Refinement method 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Data / restraints / 
parameters 
2268 / 0 / 84 2283 / 0 / 84 2303 / 0 / 84 2384 / 0 / 84 
Goodness-of-fit on F
2
 1.120 1.084 1.123 1.136 
Final R indices 
[I>2(I)] 
R1 = 0.0442,  
wR2 = 0.0795 
R1 = 0.0430,  
wR2 = 0.0803 
R1 = 0.0443,  
wR2 = 0.0798 
R1 = 0.0544,  
wR2 = 0.1294 
R indices (all data) 
R1 = 0.0585,  
wR2 = 0.0868 
R1 = 0.0579,  
wR2 = 0.0881 
R1 = 0.0654, 
wR2 = 0.0903 
R1 = 0.0806,  
wR2 = 0.1453 
Largest diff. peak and 
hole/e. Å
-3
 
0.838 and -0.768 0.801 and -0.717 0.665 and -0.542 0.932 and -0.975 
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 Table S7. Crystal data, data collection and structure refinement of 9 at different 
temperatures. 
Compound 9 - 115 K 9 - 155 K 9- 195 K 9 - 235 K 9 - 275 K 
Formula C12H32Br4Cu4S4 C12H32Br4Cu4S4 C12H32Br4Cu4S4 C12H32Br4Cu4S4 C12H32Br4Cu4S4 
Formula weight 878.42 878.42 878.42 878.42 878.42 
Temperature/K 115 155 195 235 275 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic 
Space group P 21/c P 21/c P 21/c P 21/c P 21/c 
a/Å 8.4080(3) 8.4255(3) 8.4429(3) 8.4528(3) 8.4712(3) 
b/Å 22.2837(6) 22.3179(6) 22.3567(6) 22.3820(5) 22.4316(5) 
c/Å 14.0550(5) 14.0836(5) 14.1198(6) 14.1647(4) 14.2270(4) 
 96.4820(10) 96.4200(10) 96.3690(10) 96.3370(10) 96.1580(10) 
Volume/ Å
3
 2616.53(15) 2631.67(15) 2648.74(16) 2663.45(13) 2687.85(14) 
Z 4 4 4 4 4 
Density 
(calculated) 
g/cm
3
 
2.230 2.217 2.203 2.191 2.171 
Absorp. 
coefficient/mm
-1
 
9.632 9.577 9.515 9.462 9.376 
F(000) 1696 1696 1696 1696 1696 
Crystal size/mm
3
 0.22x0.05x0.02 0.22x0.05x0.02 0.22x0.05x0.02 0.22x0.05x0.02 0.22x0.05x0.02 
Theta range for 
data collection/° 
1.72 to 27.48 1.72 to 27.47 1.82 to 27.48 2.32 to 27.49 1.70 to 27.59 
Index ranges 
-10<=h<=10,  
-28<=k<=22,  
-17<=l<=18 
-10<=h<=10,  
-28<=k<=22,  
-18<=l<=17 
-10<=h<=8,  
-28<=k<=22,  
-18<=l<=17 
-10<=h<=10,  
-28<=k<=29,  
-18<=l<=18 
-10<=h<=11,  
-28<=k<=29,  
-18<=l<=18 
Reflections 
collected 
18072 18434 17571 17379 17476 
Independent 
reflections 
5967 [R(int) = 
0.0967] 
5993 [R(int) = 
0.0895] 
6047 [R(int) = 
0.1001] 
6086 [R(int) = 
0.0877] 
6167 [R(int) = 
0.0742] 
Refl. greater 
[I>2(I)] 
4804 4731 4597 4567 4707 
Refinement 
method 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Data / restraints / 
parameters 
5967 / 0 / 225 5993 / 0 / 225 6047 / 0 / 225 6086 / 0 / 225 6167 / 0 / 225 
Goodness-of-fit 
on F
2
 
1.119 1.153 1.076 1.109 1.174 
Final R indices 
[I>2(I)] 
R1 = 0.0521,  
wR2 = 0.1264 
R1 = 0.0555,  
wR2 = 0.1300 
R1 = 0.0604,  
wR2 = 0.1346 
R1 = 0.0560,  
wR2 = 0.1120 
R1 = 0.0508,  
wR2 = 0.1229 
R indices (all 
data) 
R1 = 0.0706,  
wR2 = 0.1449 
R1 = 0.0782,  
wR2 = 0.1525 
R1 = 0.0861,  
wR2 = 0.1516 
R1 = 0.0836,  
wR2 = 0.1276 
R1 = 0.0756,  
wR2 = 0.1477 
Largest diff. peak 
and hole/e. Å
-3
 
1.172 and -1.718 1.218 and -1.622 1.117 and -1.614 1.055 and -1.172 1.245 and -1.197 
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Table S8. TGA data for compounds 2-9; (10°C/min, N2: 50mL/min). 
Comp. 
Temperature range 
C) 
Inflection point in 
the 1
st
 derivative 
traces(°C) 
Temperature at for 
5% of weight loss 
(°C) 
Mass lost (Wt) 
2 
50 → 400 
400 → 850 
850→… 
124, 734 110 
-19 
-75 
-6 
4 
50 → 300 
300 → 850 
850→… 
93, 121, 742 87 
-23 
-68 
-9 
5 
50 → 300 
300 → 800 
800→… 
92, 162, 681 85 
-24 
-75 
-1 
6 
50 → 300 
300 → 900 
900→… 
145, 602 120 
-34 
-38 
-28 
7 
50 → 300 
300 → 800 
800→… 
142, 622 121 
-33 
-64 
-3 
8a 
50 → 300 
300 → 750 
750→… 
105, 580, 755 106 
-22 
-46 
-32 
8b 
50 → 300 
300 → 950 
950→… 
123, 585, 733, 905 104 
-26 
-45 
-29 
9 
50 → 300 
300 → 750 
750→… 
63, 115, 592 65 
-25 
-75 
0 
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  Figure S6. First derivatives of the TGA derivatives traces of 2, 4, 5, 6, 7, 8a, 8b and 9 
(10°C/min, N2: 50mL/min). 
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 Figure S7. Comparison of the solid-state emission spectra of 8a (red solid lines) and 8b 
(green dash lines) at 298 (left) and 77 K (right) stressing that the Cu8I8 chromophore exhibits 
a more red-shifted band than that of Cu4I4. 
 
 
 Figure S8. Top: drawing of the different reported subdivisions studied for relative 
distributions of the frontier MOs for Cu8I8 (Subdivisions in red: cubane1; cubane2; rhomboid; 
step cubane; coppers and iodines; Bottom: atomic distributions of the frontier MOs for Cu8I8 
at 173 K).  
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 Figure S9. Chromaticity of 6 (0.45504, 0.52721), 7 (0.37146, 0.58673), 8a (0.31588, 
0.48474), and 8b (0.28353, 0.48455) respectively at 298 K. 
 
 
 Figure S10. Chromaticity of 6 (0.60386, 0.39491), 7 (0.58396, 0.39356), 8a (0.37072, 
0.40352), and 8b (0.22666, 0.50639) respectively at 77 K. 
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 Figure S5. TRES recorded in the solid state for 6, 7, 8a and 8b at 298 K. The 3D (left) and 
2D graphs (right) represent the intensity of the emission in function of the time and the 
intensity. 
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 Table S9. Calculated electronic transition energy, oscillator strength (f) and major 
contributions of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for Cu8I8 at 173 K. 
Wavelength 
(nm) 
Osc. Strength 
Major Contributions 
(%) 
306.6 0.1359 HOMO→LUMO (95) 
293.6 0.081 H-1→LUMO (87) 
291.5 0.0021 H-2→LUMO (81) 
289.3 0.0773 H-4→LUMO (10), H-3→LUMO (74) 
288.1 0.0215 H-4→LUMO (71), H-3→LUMO (10) 
281.0 0.0001 H-5→LUMO (29), HOMO→L+1 (51) 
273.9 0.0203 H-6→LUMO (80) 
271.6 0.0002 H-5→LUMO (33), HOMO→L+1 (28) 
269.8 0.025 H-7→LUMO (55) 
268.9 0.0029 H-9→LUMO (23), H-5→LUMO (15), H-1→L+1 (18), HOMO→L+2 (10) 
267.8 0.0095 H-9→LUMO (17), HOMO→L+2 (16) 
267.4 0.0028 H-9→LUMO (15), H-8→LUMO (56) 
266.9 0.0027 H-4→L+1 (10), H-4→L+2 (11), H-3→L+2 (13), HOMO→L+2 (26) 
266.5 0.0053 H-7→LUMO (11), H-2→L+1 (11), H-1→L+2 (18), HOMO→L+2 (18) 
265.8 0.0023 H-9→LUMO (11), H-2→L+2 (18) 
265.4 0.0044 H-3→L+2 (10), H-3→L+3 (14) 
264.3 0.0025 H-10→LUMO (15), HOMO→L+3 (34) 
264.0 0.0021 H-12→LUMO (17), H-11→LUMO (37) 
263.7 0.0064 H-10→LUMO (34), HOMO→L+3 (12), HOMO→L+4 (16) 
262.6 0.0194 H-12→LUMO (28), H-11→LUMO (18) 
260.7 0.0007 HOMO→L+3 (15), HOMO→L+4 (36) 
259.1 0.0018 H-13→LUMO (13), H-1→L+1 (19), H-1→L+3 (10), H-1→L+4 (11) 
258.2 0.0099 H-14→LUMO (12), H-13→LUMO (21) 
257.5 0.0023 H-3→L+1 (11), H-2→L+1 (12) 
257.1 0.002 H-3→L+1 (28) 
256.6 0.0065 H-14→LUMO (41) 
255.2 0.0311 H-16→LUMO (14), H-2→L+4 (10) 
254.4 0.0013 H-16→LUMO (13), H-1→L+4 (12) 
254.2 0.0024 H-15→LUMO (29), H-4→L+1 (11) 
253.2 0.0109 H-4→L+1 (14), H-2→L+1 (10), H-2→L+4 (11) 
252.5 0.002 H-1→L+4 (15) 
251.9 0.0009 H-3→L+4 (11), HOMO→L+5 (13), HOMO→L+6 (12) 
251.5 0.0004 HOMO→L+6 (35), HOMO→L+7 (10) 
251.2 0.0014 HOMO→L+5 (38) 
249.2 0.0006 H-5→L+2 (12) 
247.2 0.002 H-4→L+4 (11), H-1→L+2 (10), H-1→L+6 (11) 
246.7 0.003 H-4→L+4 (10), H-2→L+2 (13), H-2→L+3 (10), H-1→L+3 (10) 
246.2 0.001 H-4→L+4 (10), H-3→L+4 (11), H-1→L+6 (14) 
245.6 0.0051 H-5→L+2 (11) 
244.9 0.0033 H-1→L+2 (11), H-1→L+3 (11) 
244.6 0.0002 no major contribution 
244.3 0.005 H-5→L+1 (12), H-3→L+2 (15) 
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244.0 0.0086 no major contribution 
243.3 0.0371 H-5→L+1 (17) 
243.0 0.0009 H-13→LUMO (10), H-7→L+1 (12), H-6→L+1 (18) 
242.4 0.0044 no major contribution 
242.2 0.0192 H-3→L+6 (11), HOMO→L+8 (18), HOMO→L+9 (10) 
241.9 0.0047 H-3→L+6 (11) 
241.4 0.0053 no major contribution 
241.3 0.005 no major contribution 
241.1 0.0194 H-3→L+6 (16) 
240.6 0.0064 HOMO→L+9 (12) 
240.6 0.0063 no major contribution 
239.8 0.0083 H-4→L+6 (12) 
239.4 0.002 H-8→L+1 (15) 
239.2 0.0045 H-8→L+2 (10) 
238.7 0.02 H-8→L+1 (10) 
238.4 0.01 H-6→L+2 (10) 
238.3 0.0028 H-5→L+4 (20) 
237.8 0.0008 no major contribution 
237.6 0.0017 no major contribution 
237.5 0.0125 no major contribution 
237.1 0.0171 H-6→L+3 (10) 
236.7 0.0086 H-6→L+3 (10) 
236.5 0.0057 no major contribution 
236.3 0.009 no major contribution 
236.0 0.0081 no major contribution 
235.5 0.0006 H-7→L+4 (11), H-6→L+4 (15) 
235.5 0.0013 no major contribution 
234.9 0.0017 no major contribution 
234.3 0.0071 no major contribution 
234.2 0.0021 no major contribution 
234.1 0.0053 H-3→L+9 (12) 
233.9 0.0041 no major contribution 
233.5 0.0058 HOMO→L+11 (11) 
233.4 0.0049 H-13→L+1 (10) 
233.1 0.008 HOMO→L+11 (15) 
232.9 0.0052 no major contribution 
232.7 0.0074 no major contribution 
232.4 0.0053 H-8→L+3 (10) 
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CHAPITRE 3 
EFFET DU RATIO MÉTAL/LIGAND SUR LA TAILLE DES 
CLUSTERS DE CuI ET CuBr DANS LES POLYMÈRES DE 
COORDINATION CONSTRUITS À PARTIR DU LIGAND 1,4-
BIS(CYCLOHEXYLTHIO)BUTANE 
 
(Metal-to-ligand Ratio Effect on the Size of Copper Iodide and Copper Bromide 
Clusters in 1,4 Bis(cyclohexylthio)butane-spanned Coordination Polymers) 
 
3.1.  Le projet  
 
Dans le chapitre précédent, la coordination de ligands monothioéthers sur CuX a été 
étudiée. Il a été clairement mis en évidence de l’importance de la nature des ligands et 
du milieu réactionnel sur les structures et propriétés des adduits obtenus. Dans le 
chapitre 3, l’objet de notre travail est de mettre en évidence l’importance de la 
stœchiométrie (ligands/CuX) et des groupes terminaux constituant les ligands sur les 
structures résultantes. Pour ce faire, des ligands dithioéthers flexibles (RS(CH2)4SR; R 
= Ph, Cy) ont été utilisés (Schéma 22) :  
 
Schéma 22. Structure de Ll (à gauche) et L2 (à droite). 
 
Les ligands dithioétherbutanes (1,4-bis(phénylthio)butane, L1 et 1,4- 
bis(cyclohexylthio)butane L2) ont, donc été testés dans le MeCN sur CuX (X = Br, I) 
avec des ratios différents (2:1) et (1:1) (CuX:Ligands). Ainsi, en faisant réagir les 
CuX avec L2, avec le ratio (1:1), des CPs 1D peu luminescents iso-structuraux 
[(Cu2X2)(-L2)2]n (X = I, 3; X = Br, 4) sont obtenus (Figure 54). Alors que, quand 
CuI réagit avec L1, avec le ratio (2:1), il se forme le CP 2D [(Cu4I4)(-L1)2]n 
préalablement reporté, 1.(85) Cependant, en utilisant L2, dans le ratio (2:1), un 
nouveau composé est obtenu, malheureusement dont la structure n’a pas pu être 
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déterminée. Ces propriétés photophysiques révèlent la présence de cubane Cu4I4 dans 
sa structure (em > 500 nm). Les caractérisations habituelles en photophysique et en 
stabilité thermique ont été menées sur ces matériaux.  
 
 
Figure 54. À gauche : photographie prise sous une lampe UV (366 nm) des CPs 
[(Cu4I4){-CyS(CH2)4SCy}2]n 1 et [(Cu2I2){-CyS(CH2)4SCy}2]n 3; À droite : 
structure cristallographique du polymère de coordination 3 le long de l’axe a. Cette 
image résume le contenu de ce chapitre. 
Ce travail a été publié dans Journal of Custer Science par Antoine Bonnot, Carsten 
Strohmann, Michael Knorr, et Pierre D. Harvey, 2014, 25, 261-275. Ce projet a été 
mené à l’Université de Sherbrooke, supervisé par le professeur Pierre D. Harvey, en 
collaboration avec le Pr. Michael Knorr de l’Institut UTINAM de l’Université de 
Franche-Comté. Au cours de ce projet, Le Pr. Michael Knorr s’est concentré sur la 
synthèse des adduits. Le Pr. Carsten Strohmann s’est consacré à la détermination des 
structures à l’aide de la diffraction des rayons X. Pour ma part, je me suis occupé : (1) 
des caractérisations photophysiques ; (2) des analyses thermiques ; (4) j’ai rédigé les 
parties photophysiques et computationnelles qui furent révisées et finalisées par les 
Prs. Michael Knorr et Pierre D. Harvey. Le Pr. Michael Knorr s’est quant à lui occupé 
de la rédaction de la partie cristallographique. 
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3.2. Article publié dans Journal of Cluster Science, 2014, 25, 275 
  
 METAL-TO-LIGAND RATIO EFFECT ON THE SIZE OF COPPER IODIDE 
AND 
COPPER BROMIDE CLUSTERS IN 1,4-BIS(CYCLOHEXYLTHIO)BUTANE-
SPANNED COORDINATION POLYMERS 
 
Antoine Bonnot,
a
 Carsten Strohmann,
b
 Michael Knorr,
c
* and Pierre D. Harvey
a
* 
 
a) Département de chimie, Université de Sherbrooke, Sherbrooke, Québec, Canada, 
J1K 2R1. Corresponding author: E-mail: Pierre.Harvey@USherbrooke.ca 
b) Anorganische Chemie, Technische Universität Dortmund, Otto-Hahn-Strasse 6, 
D-44227 Dortmund, Germany 
c) Institut UTINAM UMR CNRS 6213, Université de Franche-Comté, 25030 
Besançon, France. Corresponding author: E-mail: michael.knorr@univ-fcomte.fr  
 
This paper is intended to the special issue of the 25th anniversary of the Journal of 
Cluster Science. 
1. Abstract.   
The CuX salts (X = Br, I) react with 1,4-bis(cyclohexylthio)butane, L2, in a 1:1 ratio 
to form the corresponding isostructural and weakly luminescent 1D coordination 
polymers [(Cu2X2)(-L2)2]n (X = Br, 4; X = I, 3) as determined by X-ray 
crystallography. The previously reported reaction of CuI with 1,4-
bis(phenylthio)butane, L1, in a 2 :1 metal-to-ligand ratio provides a 2D polymer 
[(Cu4I4)(-L1)2]n, 1 (Dalton, 2009, 948-955), where the Cu4I4 unit exhibits the 
common cubane structure and an intense luminescence centered at 555 and 565 nm 
respectively at 298 and 77 K. When CuI reacts with L2 in a 2 :1 metal-to-ligand ratio, 
a new material 2 is formed but no X-ray structure was obtained. The intense and 
characteristic luminescence of polymer 2 is strongly indicative of the formation of the 
cubane Cu4I4 unit. The new materials have been characterized by solid-state UV-vis 
rasing-angle transmittance spectroscopy, luminescence spectroscopy and emission 
lifetime measurements. 
Keywords: Copper halide _ Coordination polymer_Dithioether_Luminescence  
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2. Introduction 
One of the most common cluster geometry formed from the reaction of a copper salt 
where the anion is an halide with a thioether molecule is the closed cubane exhibiting 
the general formula Cu4X4S4 (namely X = I; Scheme 1). [1-12] Other coordination 
materials of a different geometry and different numbers of metals and halides also 
exist as shown in Scheme 1 [12]. The other most common encountered geometry is 
rhomboid species Cu2X2S2L2 (X = Cl, Br, I; L = S or another donor). [12-34]  
 
Scheme 1. Common and less common geometries adpoted by the clusters formed during the 
reactions of the copper salts (X = Cl, Br, I) and thioethers (L) regardless they are mono- or 
polythio ligands. [12, 37]  
For the past few years, we attempted to control the cluster size (i.e. number of metal 
atoms) by changing the metal-to-ligand ratio, the nature of the halide, the number of 
sulfur atoms on the ligand (mono- vs di-), the bulkiness of the substituent on the 
sulfur atom, and the number of methylene groups in the alkane chain in 
ArS(CH2)mSAr (Ar = aromatic; m = 1-5). [34-39] This venture proved to be a difficult 
task on some occasions as unexpected products were formed. One example is when 
the halide is changed from an iodide for a bromide, the closed cubane (X = I) may 
change from a closed to an open cubane (L = Et2S). [37] A capped square geometry 
was also observed for the first time when changing the halide from an iodide (close 
cubane) to a bromide (L = MeSPr). [40] Moreover, a redox process was also observed 
when the dithiol substrate HS(CH2)4SH was reacted with CuI and formed a more 
confined 6-membered ring dithiane species ((CH2)4S-S) and the observed cluster was 
a Cu2I2 rhomboid species. [39] In addition, when a n-butyl substituent is changed for a 
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t-butyl group in RS(CH2)4SR, the closed cubane geometry is not altered but important 
changes in Cu
…
Cu distances and spectroscopic properties are observed. [36] So far 
when the halide is iodide, only the change in metal-to-ligand ratio appears to be a 
relatively reliable way to predict the cluster size where the 2:1 and 1:1 ratios lead to 
closed cubanes and rhomboids, respectively. [35] This prediction is not systematic 
since by increasing the rigidity of the alkyl chain from the dithioether ligand 
PhS(CH2)4SPh, L1 (closed cubane) to PhSCH2C≡CCH2Ph, the Cu6I6 hexagonal prism 
cluster was generated. [38] We also found that the odd number of methylene units, m, 
in the alkane chain in dithioethers (ArS(CH2)mSAr) favors the formation of 1D, 
whereas even numbers tends to generate 2D materials. This rule is not rigid as we can 
find many exceptions.  
In the quest for finding reliable rules to determine the cluster size during the reactions 
between copper halide salts and various dithioethers, a new dithioether ligand, L2, 
(1,4-bis(cyclohexylthio)butane) was investigated, which allows probing the steric 
hindrance of the substituent (cyclohexyl vs phenyl), its enhanced electron-donating 
propensity compared with phenyl, the even number of methylene units in the alkane 
chain (1D vs 2D materials), and the metal-to-ligand ratio during the reaction. While 
2:1 ratio predictably leads to a closed cubane signed by a very intense luminescence 
observed in polymer 2, the 1:1 ratio also forms the expected weakly luminescent 
rhomboid clusters placed inside coordination polymers [(Cu2X2)(-L2)]n (X = Br, 4; 
X = I, 3). The surprise is that these are 1D material only despite the even number of 
methylene unit in the alkane chain (Scheme 1). Moreover to the best of our 
knowledge, the coordination chemistry of the known 1,4-bis(cyclohexylthio)butane 
dithioether has never been investigated before despite its simple structure and early 
reports on its synthesis. [41-43] 
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3. Experimental Section 
Materials. The ligand 1,4-bis(cyclohexylthio)butane L2 was prepared as described in 
the literature. [41-43]  
Preparation of material/polymer 2. To a solution of CuI (191 mg, 1.00 mmol) in 
acetonitrile (15 mL) was added L2 (143 mg, 0.500 mmol). The mixture was stirred 
overnight at room temperature. Partial precipitation of the white polymer occurred 
after several hrs. The mixture was refluxed for 5 min until all material redissolved, the 
solution was allowed to slowly reach room temperature. After one day, a mixture of 
colourless crystals of 2 and an important amount of 3 was formed and these crystals 
were filtered off. A partial enrichment of compound 2 was achieved by manual 
separation of the crystalline mixture of the two products with a micro-spatula under 
UV-light at 366 nm, since compound 2 exhibits a strong yellow emission, whereas 
polymer 3 shows no intense emission at this wavelength (see Fig. 2). Attempts to 
obtain X-ray suitable single crystals of pure compound 2 failed. 
In order to suppress the competing formation of polymer 3, CuI was also treated with 
L2 in a 4:1 metal-to-ligand. Unfortunately, under this conditions also important 
amounts of polymeric [CuI(MeCN)]n co-crystallized, thus hampering the isolation of 
pure 3. [44] This formation of [CuI(MeCN)]n was evidenced by single-crystal X-ray 
diffraction.  
Preparation of polymers 3 and 4. To a solution of CuI (191 mg, 1.00 mmol) in 
acetonitrile (15 mL) was added L2 (315 mg, 1.10 mmol). The mixture was first stirred 
overnight at room temperature. Partial precipitation of the white material occurred 
after several hrs. The mixture was refluxed for 5 min until all material redissolved, the 
solution was allowed to slowly reach room temperature. Large colorless crystals of 
the air-stable material 3 formed and were filtered off. A second crop could be isolated 
after keeping the filtered solution in refrigerator a 7°C. Overall yield (78%) Anal. 
Calcd. for C16H30CuIS2 (476.99): C, 40.29; H, 6.34; S, 13.44 Found : C, 40.02 ; H, 
6.14 ; S, 13.10% 
Reaction of CuBr with L2 under similar conditions afforded polymer 4 as colourless 
crystals suitable for X-ray analysis. Yield (61%) Anal. Calcd. for C16H30BrCuS2 
(429.99): C, 44.69; H, 7.03; S, 14.91. Found: C, 44.32; H, 6.86; S, 14.59%. 
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Apparatus. Solid state UV-visible spectra were obtained on an HP-8453 diode array 
spectrophotometer or on a Varian Cary 300 spectrophotometer using rasing-angle 
transmittance apparatus. Emission and excitation spectra were measured on a 
Fluorolog 2 from SPEX or a LS100 from Photon Technology International (PTI). The 
phosphorescence lifetimes were measured on a LS100 sprectrometer from Photon 
Technology International, PTI. The TGA traces were acquired under a nitrogen 
atmosphere on Setsys 24 apparatus from Setaram, in the 50 and 900 °C range with a 
scan rate of 3°/ min. 
X-ray structure determination of polymers 3 and 4.  
Crystal structure determination of compound 3 was accomplished on a Bruker Apex 
CCD diffractometer; data collection, cell determination and refinement: Smart V. 
5622 (Bruker AXS, 2001), integration: SaintPlus V. 6.02 (Bruker AXS, 1999), 
empirical absorption correction: Sadabs V. 2.01 (Bruker AXS, 1999). Crystal 
structure determination of compound 4 was accomplished on an Oxford Diffraction 
Xcalibur S diffractometer; data collection: CrysAlis CCD (Oxford Diffraction, 2006); 
cell refinement: CrysAlis RED (Oxford Diffraction, 2006); data reduction: CrysAlis 
RED; absorption correction: multi-scan (CrysAlis RED; Oxford Diffraction, 2006). 
The crystal structure determinations were effected at –100 °C (type of radiation: Mo-
Kα, α = 0.71073 Å). The structure was solved by applying direct and Fourier 
methods, using SHELXS97
 
(G. M. Sheldrick, SHELXS97, University of Göttingen 
1997) and SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, SHELXL97, University of Göttingen 
1997). [45] All non-hydrogen atoms were refined anisotropically. The hydrogen 
atoms were placed in geometrically calculated positions and each was assigned a 
fixed isotropic displacement parameter based on a riding-model. Crystallographic data 
(excluding structure factors) have been deposited with the Cambridge 
Crystallographic Data Centre as supplementary publication: Deposition numbers 
CCDC 952723 (3) and CCDC 952724 (4) contain the detailed crystallographic data 
for this publication. This data may be obtained free of charge from the Cambridge 
Crystallographic Data Center through www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 
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Table 1. Crystal data, data collection and structure refinement for 3 and 4 
Compound 3 4 
Formula C16H30CuIS2 C16H30BrCuS2 
Formula weight 476.96 429.97 
Temperature/K 173 173 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 
Crystal system triclinic triclinic 
Space group P-1 P-1 
a/Å 8.4382(12) 8.4192(9) 
b/Å 10.4077(15) 10.3543(11) 
c/Å 11.0484(16) 10.7432(11) 
/° 74.799(2) 77.337(9) 
/° 77.137(2) 75.194(9) 
/° 87.550(2) 87.947(9) 
Volume/ Å
3
 912.7(2) 883.21(16) 
Z 2 2 
Density (calculated) g/cm
3
 1.735 1.617 
Absorption coefficient/mm
-1
 3.106 3.724 
F(000) 480 444 
Crystal size/mm 0.35, 0.2, 0.12 0.4, 0.2, 0.20 
Theta range for data collection/° 2.03 to 27.00 2.47 to 26.00 
Index ranges -10 ≤ h ≤10, 
-13 ≤ k ≤ 13, 
-14 ≤ l ≤ 14 
-10 ≤ h ≤10, 
-12 ≤ k ≤ 12, 
-13 ≤ l ≤ 13 
Reflections collected 8721 11832 
Independent reflections 3902 [R(int)=0.0267] 3468 [R(int)=0.0385] 
Refinement method Full-matrix least-squares 
on F
2
 
Full-matrix least-squares 
on F
2
 
Data / restraints / parameters 2928 /0/181 3468/0/181 
Goodness-of-fit on F
2
 1.060 1.006 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0325, 
wR2 = 0.0794 
R1 = 0.0248, 
wR2 = 0.0405 
R indices (all data) R1 =0.0377, 
wR2 = 0.0817 
R1 =0.0368, 
wR2 = 0.0412 
Larg. diff. peak and hole/e.Å
-3
 0.868 and -0.543 0.380 and -0.423 
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4. Results and Discussion. 
4.1. Synthesis.  
Three reactions were investigated and compared to that reported for the synthesis of 
the 2D material 1 (Scheme 2). The identity of polymers was confirmed by X-ray 
crystallography for polymers 3 and 4 (Figure 1). The identity of polymer 2 was made 
possible with a clear evidence provided by luminescence (Figure 2 and below). 
 
Scheme 2. Comparison of the reaction pathways for the formation of polymers 1-4. The 
reaction for preparing 1 is from reference [38]. 
As stated above, a literature survey and a search in the CSD database revealed the 
absence of any MOFs and discrete metal complexes bearing the ligand L2, whereas 
the coordination chemistry of PhS(CH2)4SPh is well documented.[12, 38, 46, 47] 
Therefore we grew single-crystals for a comparative crystallographic study. Suitable 
crystals were obtained in form of large colorless blocks from the reaction of CuI and 
L2 in a 1:1 metal-to-ligand ratio. They were first analyzed by elemental analysis 
indicating the composition [(Cu2I2){-CyS(CH2)4SCy}2]n (Cy = cyclohexyl). X-ray 
diffraction analysis confirmed indeed that replacement of -SPh by -SCy has a marked 
effect on the topology and the size of the cluster compared to that of the 
PhS(CH2)4SPh-linked 2D polymer [Cu4I4{-PhS(CH2)4SPh}2]n 1.[38]  The overall 
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topology of compound 3 is related to that of 1D polymer [{Cu(2-I)2Cu}{-
PhS(CH2)5SPh}2]n recently described by us. [35]  
 
 
Fig 1. X-ray structure of the coordination polymers 3 (top) and 4 (bottom) along the a-axis of 
the crystal. Symmetry transformations used to generate equivalent atoms for 3: #1 x+1, y, z    
#2 -x+1, -y, -z+2    #3 x-1 ,y ,z. Symmetry transformations used to generate equivalent atoms 
for 4: #1 x+1, y, z    #2 -x+1, -y ,-z+2    #3 x-1, y, z  
Similarly to the latter polymer, the infinite double-stranded ribbon consists of Cu(2-
I)2 dimers, which are interconnected with the adjacent inorganic rhomboids through 
bridging dithioether ligands. Each copper center of these nodal Cu2I2 units is 
coordinated in a tetrahedral manner by two S atoms stemming from two different 
dithioether ligands and is symmetrically bridged by two -iodine ligands. 18-
membered macrocycles comprising 8 carbon atoms, 4 copper atoms, 4 sulfur atoms 
and 2 -I atoms result from this arrangement and are annulated along the a axis  
(Figure 1). The key structural parameters are placed in Table 2.  
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Fig. 2. Comparison of the luminescence of polymers 2 and 3 (exc = 366 nm). 
Table 2. Comparison of the structural parameters (distance in Å and angles in °) of the 
rhomboid clusters in polymers 3 and 4.  
 Polymer 3 Polymer 4 
Cu-S1 2.3264(10) 2.3052(7) 
Cu-S2 2.3138(10) 2.2936(8) 
Cu-X 2.6352(5) 2.4836(5) 
Cu-X# 2.6866(6) 2.5458(5) 
Cu…Cu# 3.241 3.215 
Cu-X-Cu# 75.030(19) 100.547(16) 
S1-Cu-S2 119.15(4) 119.01(3) 
 
The mean Cu–I and Cu–S bond lengths are respectively to 2.6609(6) and 2.3201(10) 
Å. However, a striking difference concerns the extremely long Cu····Cu separation. 
While a Cu····Cu distance of 3.0089(15) Å has been measured for [{Cu(2-I)2Cu}{-
PhS(CH2)5SPh}2]n, that for polymer 2 is considerably elongated and reaches 3.24 Å. 
This extremely elongated separation also exceeds that reported for the [Cu2I2(dtpcp)2] 
• THF material (dtpcp = 2,11-dithia[3.3]paracyclophane) (3.18 Å). [29] Noteworthy, 
the reactions of CuI with 1,2-bis(phenylthio)ethane and 1,3-bis(phenylthio)propane in 
a 1:1 ratio lead to the coordination polymers [{Cu(2-I)2Cu}2{-PhS(CH2)2SPh}2]n 
and [{Cu(2-I)2Cu}2{-PhS(CH2)3SPh}2]n which incorporate the dinuclear Cu(2-
I)2Cu motif. [35] In contrast to polymer 3, these latter materials form 2D-networks 
with far shorter Cu····Cu interactions of 2.8058(11) and 2.826(10) close to the sum of 
the Van der Waals radii of two Cu atoms (2.8 Å). An example for short range Cu
…
Cu 
interactions is provided by [(tht)2Cu(-I)2Cu(tht)2] (tht = tetrahydrothiophene) and the 
dithioether-functionalized tetrathiafulvalene complex [(ttf)Cu(-I)2Cu(ttf)] with 
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metal-metal separations of only 2.675(2) and 2.6469(15) Å, respectively.[32, 48] 
 
Interestingly, this wide range of experimentally observed Cu···Cu separations in 
dinuclear Cu2I2 units ligated by thioether ligands indicates a certain degree of 
structural flexibility, which in combination of the intrinsic flexibility of the dithioether 
ligands, may account for the richness of structural motifs found in the solid-state 
structures of these compounds. 
In line with the elongation of the Cu···Cu distance, the Cu–I–Cu angle of 3 is 
markedly less acute than that of [{Cu(2-I)2Cu}{-PhS(CH2)5SPh}2]n (75.03(19)° vs. 
69.58(3)°). [35] The Cu–I distances of 3 (2.6352(5) Å) are not affected by this 
unusual elongation and lie in the usual 2.63-2.66 Å range found for other Cu(2-I)2Cu 
rhomboids ligated by thioether ligands. Similarly to polymer 3, the CuBr adduct 
[{Cu(2-Br)2Cu}2CyS(CH2)4SCy}2]n (4) crystallizes from MeCN solution in the 
triclinic space group P-1. Figure 1 shows that polymers 3 and 4 are isomorphous. 
Again, a 1D ribbon is formed incorporating centrosymmetric Cu(2-Br)2Cu 
rhomboids as SBUs (secondary building units), which are spanned by two dithioether 
ligands. The mean Cu–S bond length of 4 is quite close to that of 3 (2.2994(7) vs 
2.3201(10) Å) and lie also in the same range as those of 1D-[{Cu(2-Br)2Cu}2{-
PhS(CH2)5SPh}2]n (2.3516(10) Å) and 1D-[Cu(2-Br)2Cu{-p-
EtSCH2C6H4C6H4CH2SEt-p}2]n bridged by two 2,2’-bis(ethylthiomethyl)biphenyl 
ligands (2.299(2) Å). [49] The mean Cu–Br bond length of 4 (2.5147(5) Å) is also 
comparable to those found in the latter two CuBr polymers (2.5043(8) and 2.518(1) 
Å). [35,48] 
The salient feature is again the significant separation of the two Cu(I) centers at the 
apexes of 3.215 Å far beyond the sum of the Van der Waals radii, which surpasses 
those of [{Cu(2-Br)2Cu}2{-PhS(CH2)5SPh}2]n (3.0345(10 Å) and [{Cu(2-
Br)2Cu{-p-EtSCH2C6H4C6H4CH2SEt-p}2]n (2.918 Å). [35, 49] A value close to that 
of 4 is found for the molecular thione compound [{Cu(2-Br)2Cu}2(1,3-
dithiacyclohexane-2-thione)}2] (3.205(2) Å). [50]  
Noteworthy for the 1D polymeric [{Cu(2-Br)2Cu}{-PhS(CH2)3SPh}2]n, a much 
shorter Cu····Cu contact of only 2.7851(12) Å has been determined. [35] This 
distance is somewhat longer than that reported for the molecular compounds [{Cu(2-
Br)2(1-oxa-4,7-dithiacyclononane)2] (2.852(1) Å]), [{Cu(2-
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Br)2{dibenzo[e,m][1,4,8,11]dioxadithia-cyclotetradecine-S,S'}2] (2.919(7) Å) and the 
supramolecular compound tetrakis(4,5-bis(methylsulfanyl)-1,3-dithiole-2-thione)-
bis(2-bromo)-di-copper (2.893 (1) Å). [15, 51, 52]. These examples nicely 
demonstrate that like the S2Cu(2-I)2CuS2 motif, the S2Cu(2-Br)2CuS2 cluster can 
adopt a high degree of structural flexibility. The nature of the bridging halide has 
hardly an impact on the Cu···Cu separation of 3 and 4, which are almost identical 
(3.241vs 3.215 Å). We previously noted when comparing the metal-metal contacts for 
polymers [{Cu(2-Br)2Cu}{-PhS(CH2)3SPh}2]n) and [{Cu(2-I)2Cu}{{-
PhS(CH2)2SPh}2]n an elongation when passing from Br
-
 to I
-
 (2.7851(12) vs2.826(10) 
Å). [35] This trend was also observed for the isomorphous polymers [{Cu(2-
Br)2Cu}2{-PhS(CH2)5SPh}2]n and [{Cu(2-I)2Cu}{-PhS(CH2)5SPh}2]n (2.9190(3) 
vs 3.0089(15) Å). [35] However, within the series of isomorphous binuclear 
complexes [LCu(2-X)2CuL] (L = (8-phenylthionaphth-1-yl)diphenylphosphine; X = 
I, Br, Cl) a shortening of the Cu···Cu separation has been noticed when the halide size 
increases. [53] So no clear tendency is yet obvious and more comparative data are 
necessary.  
4.2. Thermal Stability.  
The thermal gravimetric analysis (TGA) traces of polymers 2, 3 and 4 under a N2(g) 
atmosphere exhibit two endothermic weight losses in the vicinity of 200 and 600 °C 
(Figure 3). The first plateau spreads from room temperature up to about 200 °C, and 
the second one from about 250 to about 500-600°C depending on the material. 
Emission of volatiles is evidenced by the quasi-nil remainder of polymer 4 above 700 
°C (< 3%, presumably metallic copper). In this case, polymer 4 exhibits the first and 
second weight losses of 67 % (theory for the loss of the ligand is 68%) and 30 % 
(theory for the loss of CuBr remainder is 32%). The TGA trace also exhibits the 
beginning of the second weigth loss at about 500 °C. Coincidently, this temperature 
also corresponds to the melting point of the CuBr salt is 504 °C (based on the Aldrich 
data sheet; boiling point unknown). Similarly the TGA traces for polymers 2 and 3 
show a second weight loss at about 600 °C for both cases and again the melting of the 
CuI salt is 600 °C (based on the data sheet; boiling point also unknown). The 
comparison of the traces for polymers and 2 and 3 reveals a relatively smaller first 
weight loss for the former. This is entirely consistent with the loss of the ligand 
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leaving as remainder (Cu2I2)n (n = 2 (more inorganic materials) or 1 (less inorganic 
materials), respectively for 2 and 3). However, the experimental and theoretical values 
for a loss of ligand (first loss), then the remaining salts (second loss) for polymers 2 
and 3 do not match the predicted amounts. In the case of polymer 2, these observed 
losses are respectively 50 % (theory 68%) and 30 % (theory 32%). In the case of 
polymer 3, these are 62 % (theory 60%) and 30 % (theory 40 %). The reason for these 
discrepancies is found in the remainders of 10 and 8% for 2 and 3, respectively. These 
are most likely due to the presence of metallic copper, therefore meaning that a 
reductive elimination of R-I (R = organic fragment) must occur in parallel with the 
simple ligand loss during the first thermal event. The relative proportion of the two 
degradation pathways cannot be evaluated unless the reductive elimination products 
are known. Nonetheless, this study permits to establish the relative stability of 2-4. 
 
Fig 3. TGA traces (black) and first derivative of the traces (grey) for polymers 2-4 under 
N2(g) atmosphere. Scan rate 3°/min.  
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4.3. Luminescence.  
Polymer 2 is distinctively luminescent (Figure 2) and this strong yellow luminescence 
is reminiscent of that observed for polymer 1 which contains a cubane Cu4I4S4 unit. 
[12, 34-38] The absorption, excitation and emission spectra of polymers 2-4 in the 
solid state at 298 and 77K (Figure 4) reveal absorptions below 400 nm which is 
consistent with the white coloration of the materials (Figure 2). The emission maxima 
of polymer 2 located at ~560 nm at both temperatures compare favorably with those 
reported for polymer 1 (575 and 600 for 298 and 77K, respectively). [38] This low-
energy emission characteristic to the Cu4I4 motif was previously assigned to a cluster-
centered electronic transition (CC*) by various groups using theoretical calculations 
as support. [54-58] The difference in the position maxima stems from the nature of 
the substituent that plays a great role notably with respect to solid-state packing and 
steric hindrance. [36] For example, CuI reacts with RS(CH2)4SR (R = n-Bu; t-Bu) in a 
2:1 CuI/L^L ratio to form 2D polymers, which exhibit different emission maxima and 
Cu
…
Cu separations. Qualitatively, it turns out that the CC* emission is red-shifted 
when the Cu
…
Cu distances are shorter. The comparative data are placed in Table 3. 
Based on these comparisons, a similar effect is suspected to be involved in the 
observed difference in emission maxima between polymers 1 and 2. 
Concurrently, the 1D coordination polymers 3 and 4 are not strongly luminescent 
under a UV lamp irradiation as well illustrated in Figure 2 (with exc = 366 nm), but 
weak luminescence bands can be detected using a spectrofluorometer (Figure 4). The 
spectral signatures of these emissions bear similarities with those recently reported for 
the 1D polymers [(Cu2X2)(-RS(CH2)5SR)2]n (X = I,  Br; R = C6H5, p-C6H4CH3). [35] 
When X = I and R = C6H5, the reported maxima are at 450 nm but the band exhibit a 
long tail spreading well over 550 nm. When X = I and R = p-C6H4CH3, the emission 
band was found large and is centered at 500 nm. Polymer 3 bears the same 
spectroscopic features depending on the temperature. When X = Br and R = C6H5 or 
p-C6H4CH3, the emission band is large and is centered at 460 nm with a feature more 
or less strong at 400 nm. Polymer 4 also exhibits these same features. In overall, the 
emissions band for coordination polymers built upon the Cu2Br2 motif appears on the 
high energy side of the spectra in comparison with polymers using the Cu2I2 linkage. 
This trend is clearly noted in this work (Figure 4). The temperature dependence of the 
relative intensity of the low- vs high energy emission bands observed in polymers 2-4, 
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also called thermochromism, are reminiscent to other (Cu2X2)m systems (X = I; m = 1, 
2). [3, 7, 9, 11] This common phenomenon has previously been addressed by Ford 
and his collabortors [54, 55], and indicates the presence of two emissive excited states 
for which the non-radiative rate constants between these states vs the ground state are 
temperature dependent. 
 
Fig 4. Absorption (black), excitation (blue) and emission spectra (red) of solid polymers 2-4. 
From 400 nm and beyond, no absorption band (black) are present. In the excitation spectra 
(blue), the trace below 300 nm should be treated with care since the solids were incorporated 
inside glass tubes (absorbing at  < 290 nm) prior to measurements. The signal marked with 
X is an instrumental artifact.  
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Table 3. Comparison of the structural parameters and the photophysical properties of the 
[(Cu4I4)(RS(CH2)4SR)2]n polymers in the solid state (tw = this work). 
R = C6H5 [38] n-Bu [36] C6H11 (tw) t-Bu [36] 
cluster Cu4I4 Cu4I4 Cu4I4 Cu4I4 
network type 2D 2D ? 2D 
av. d(Cu
…
Cu)/Å 2.69 2.73 ? 2.91 
av. d(Cu
…
I) /Å 2.68 2.63 ? 2.69 
av. d(Cu
…
S) /Å 2.30 2.31 ? 2.32 
em (CC*)/nm,   
298K 
                             
77K 
575 
600 
575 
550 
560 
560 
547 
540 
e (CC*)/s,       
298K 
                             
77K 
0.85 
3.36 
8.26 
5.96 
7.00  
7.20  
4.69 
3.99 
 
Table 4. Emission maxima and lifetimes of polymers 2-4 at 77 and 298K. 
  298K 298K 77K 77K 
compounds ex (nm) em (nm) e(µs) em (nm) e (µs) 
2 310 — 
560 
— 
7.00 ± 0.50 
410 
560 
7.13 ± 0.02 
7.20 ± 0.01  
 
3 310 — 
510 
— 
4.13 ± 0.10 
422 
530 
5.34 ± 0.02 
9.30 ± 0.10 
 
4 
 
310 
 
425 
— 
 
4.91 ± 0.08 
— 
 
425 
480 
5.17 ± 0.10 
8.66 ± 0.01 
 
The emission lifetimes, e, for polymers 2-4 are in the s time scale meaning that 
these are phosphorescence, which is consistent with species bearing heavy atoms 
(Table 4). These values also compares favorably with those reported for other similar 
materials of the type [(Cu4I4)(-L)2]n and  [(Cu2X2)(-L)2]n (X = Br, I) with L being a 
mono- or dithioether. [34-39] The increase in e upon cooling the solids down to 77 K 
reflect an increase in rigidity of the solid, hence reducing the non-radiative 
deactivation rate of the excited state. The solids were tested in the ns time scale in 
order to detect fluorescence but no other decay component between 100 ps (lower 
limit possible on our instrument) and 1 s was detected.  
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5. Conclusion 
The new materials 2-4 exhibit either the general formulas [(Cu4I4)(-L2)2]n and  
[(Cu2X2)(-L2)2]n (X = Br, I). They permitted to confirm that the selectivity of the 
cluster size based on the change in metal-to-ligand ratio is still valid with 2:1 and 1:1 
ratios leading to closed cubanes (when X = I) and rhomboids, respectively. The closed 
cubane structure leads to strongly luminescent materials and this feature can be used 
as a supporting observation and diagnostic tool to confirm the presence of such a 
structure. Conversely, the rhomboid species are much less luminescent for a same 
ligand. This too appears to be a strong trend when added to the recent data on related 
materials. [35] Moreover, a distinctive trend is noted in the emission spectra of Figure 
4. For a same ligand, the emission maxima vary [(Cu4I4)(-L2)2]n > [(Cu2I2)(-L2)2]n 
> [(Cu2Br2)(-L2)2]n and corroborates what was previously reported for analogous 
polymers with L = RS(CH2)3SR and RS(CH2)5SR and with X = Br, I and R = C6H5 or 
p-C6H4CH3. [35] This work contributes to increase a data bank helping finding 
reliable trends towards the prediction of both the cluster size and polymer network 
(0D-, 1D-, 2D-, 3D-). 
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CHAPITRE 4 
UTILISATION DU 1,4-BIS(ARYLTHIO)BUT-2-ÈNES COMME 
LIGAND D’ASSEMBLAGE POUR LA SYNTHÈSE DE 
POLYMÈRES DE COORDINATION INCORPORANT DES 
CLUSTERS (Cu2X2)N (X= I, Br; N = 1, 2): EFFETS DE L’ARYLE, 
DE L’HALOGÈNE ET DE LA CONFIGURATION DE 
L’OLÉFINE SUR LA DIMENSIONNALITÉ 
 
(1,4-Bis(arylthio)but-2-enes as Assembling Ligands for (Cu2X2)n (X= I, Br; n = 1, 2) 
Coordination Polymers: Aryl Substitution, Olefin Configuration, and Halide Effects 
on the Dimensionality) 
 
4.1. Le projet 
 
Dans le chapitre précédent, la coordination de ligands dithioéthers flexibles différents 
sur des sels de CuX, en faisant varier la stoechiométrie des réactifs, a été étudiée. Il a 
été clairement mis en évidence de l’importance de la stoechiométrie des réactifs sur 
les structures des adduits résultants. Dans. le chapitre 4, l’objet de notre travail est de 
mettre en évidence, l’importance de la stéréochimie (Z vs E) de l’alcène, ainsi de la 
nature des aryles terminaux sur des ligands utilisés, sur les structures des adduits 
obtenus. Pour ce faire, des ligands dithioétherbutènes (PhS(CH2CH=CHCH2)SPh, (E, 
L1; Z, L2), pTolS(CH2CHCHCH2)S-pTol (E, L3; Z, L4) ont été utilisés (Schéma 23)  
En faisant réagir les sels CuX avec L1 (E), les CP 2D [Cu2X2{μ-E-
PhS(CH2CHCHCH2)SPh}2]n (I, 1a; Br, 1 b), des composés isostructuraux, sont 
obtenus. 1a et 1 b sont construits sur des réseaux formés à partir de couches 2D en 
alternance ABAB contenants des SBUs Cu2(μ2-X)2 rhomboédriques, Figure 55. 
Contrairement aux structures issues de la coordination de L2, l’isomère de L1 : le 
CP 2D [Cu4(μ3-I)4{-Z-PhS(CH2CHCHCH2)SPh}2]n (2a) et le complexe 0D [Cu2Br2{-
Z-PhS(CH2CHCHCH2)SPh}2] (2 b) sont obtenus (Figure 55). 
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Schéma 23. Structure de Ll à L4. 
 
De la réaction de L3, ligand E, avec CuI, le CP 2D [{Cu(μ3-I)}2(μ-L3)]n (3), 
contenant des rubans parallèles inorganiques en escalier, a été formé. 
Malheureusement la structure issue de CuBr n’a pas pu être résolue. Finalement, 
quand CuX réagit avec L4, stéréoisomère Z de L3, les CPs 2D isostructuraux 
[Cu2X2{μ-Z-pTolS(CH2CHCHCH2)S-pTol}2] (X = I, 4a; X = Br, 4 b) sont obtenus. Il 
est intéressant de remarquer que, contrairement à 1a et 1b, les couches de 4a et 4b 
sont composés de grilles incorporant des SBUs rhomboédriques Cu2(μ2-X)2 dont les 
distances Cu···Cu sont identiques. Les caractérisations habituelles en photophysiques 
et en stabilités thermiques ont été menées sur ces matériaux. De plus, des calculs 
théoriques ont été réalisés afin de mieux comprendre les propriétés photophysiques de 
ces composés. 
Ce travail a été publié dans Crystal Growth and Design par Antoine Bonnot, Michael 
Knorr, Fabrice Guyon, Marek M. Kubicki, Yoann Rousselin,
 
Carsten Strohmann, 
Daniel Fortin and Pierre D. Harvey, 2016, 16(2), 774-788. Ce projet a été mené à 
l’Université de Sherbrooke, supervisé par le professeur Pierre D. Harvey, en 
collaboration avec le Pr. Michael Knorr de l’Institut UTINAM de l’Université de 
Franche-Comté. Au cours de ce projet, le Dr. Fabrice Guyon et moi-même, nous nous 
sommes concentrés sur la synthèse des adduits. Les Prs. Carsten Strohmann et Marek 
M. Kubicki, ainsi que les Drs. Yoann Rousselin et Daniel Fortin se sont attachés à la 
résolution des structures à l’aide de la diffraction des rayons X. Pour ma part, en plus 
d’avoir fait une partie de la synthèse de ce projet, je me suis occupé : (1) des 
caractérisations photophysiques; (2) des analyses thermiques; (3) de l’étude 
computationnelle; (4) et la rédaction des parties dont j’étais le responsable, elles 
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furent révisées et finalisées par les Prs. Michael Knorr et Pierre D. Harvey. La partie 
cristallographique a été rédigée par le Pr. Michael Knorr. 
 
 
Figure 55. Synthèses et structures résolues des structures obtenues : 1a, 1b, 2a, 2b, 3, 
4a et 4b. Cette image résume le contenu de ce chapitre. 
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1. Abstract 
 
CuI reacts with E-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh, L1, to afford the coordination polymer 
(CP) [Cu2I2{-E-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2]n (1a). The unprecedented square-grid 
network of 1 is built upon alternating 2D layers with an ABAB sequence and contains 
rhomboid Cu2(2-I)2 clusters as secondary building units (SBUs). Notably, layer A, 
interconnected by bridging L1 ligands, contains exclusively dinuclear units with short 
Cu···Cu separations [2.6485(7) Å; 115 K]. In contrast, layer B exhibits Cu···Cu 
distances of 2.8133(8) Å. The same network is observed when CuBr reacts with L1. 
In the 2D network of [Cu2Br2{-E-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2]n (1b), isotype to 1a, 
one square-grid-type layer contains Cu2(2-Br)2 SBUs with short Cu···Cu contacts 
[2.7422(6) Å at 115K], whereas the next layer incorporates exclusively Cu2(2-Br)2 
SBUs with a significantly longer Cu···Cu separation [2.9008(10) Å]. The evolution of 
the crystallographic parameters of 1a and 1b has monitored between 115 and 275 K.
 
Conversely,
 
the isomeric Z-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh ligand L2 reacts with CuI to 
form the 2D CP
 
[(Cu4(3-I)4Z-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2]n
 
(2a)
 
with
 
closed-cubane
 
SBUs.
 
A
 
dinuclear 0D complex
 
[Cu2Br2{-Z-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2] (2b) is 
formed when CuBr is reacted
 
with
 
L2.
 
Upon
 
reaction
 
of E-
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TolS(CH2CH=CHCH2)STol, L3,
 
with
 
CuI, the 2D CP [{Cu(3-I)}2(-L3)]n 
containing parallel-arranged infinite inorganic staircase ribbons, is generated.
 
When 
CuX reacts with
 
Z-TolS(CH2CH=CHCH2)STol,
 
L4,
 
the isostructural 2D CPs 
[Cu2X2{-Z-TolS(CH2CH=CHCH2)STol}2] (4a X = I; 4b X = Br) are generated. In 
contrast to the CPs 1a,b, the layers based on rhombic grids of 4a,b incorporate 
Cu2(2-X)2 SBUs featuring uniformly identical Cu
…
Cu distances within each layer. 
The TGA traces showed that all these materials are stable up to ~200°C. Moreover, 
the photophysical properties have been studied, including absorption, emission, 
excitation spectra and emission lifetimes at 298 and 77 K. The spectra were 
interpreted using DFT and TD-DFT calculations.  
 
2. Introduction 
 
The control of self-assembly processes allowing the specific formation of well-
defined nanometer-sized architectures is of much interest for the development of 
functional materials.
1,2 
In metallo-supramolecular chemistry, the assemblage results 
mainly from coordination bonds between metals and donor atoms. Therefore, the 
preferred coordination mode of the metal as well as the geometry and denticity of the 
ligands are fundamental factors for building of different poly - dimensional 
coordination networks. For rigid ligands and some metals, a certain degree confidence 
has been reached in the design of “predictable” specific architectures.3-6 In contrast, 
the use of flexible ligands is often synonymous with structural diversity.
7,8 
This 
diversity is enlarged when the metallic precursors self-aggregate in various cluster 
cores. For example, the self-assembly process between copper halides and polydentate 
ligands is a fascinating molecular combination where multiple interactions 
(Cu
…
Cu/Cu
…
X/Cu
…
ligand) are concomitant affording a great variety of CPs and 
MOFs with various dimensionalities, though a tetrahedral coordination mode of the 
metal is generally observed.
9-17 
In theses architectures, the copper atoms are 
incorporated within (CuX)2n clusters, which act as secondary building units (SBUs). 
These clusters have attracted much interest due to their remarkable photophysical 
properties (e.g. luminescence thermochromism).
18-29 
Thus, CuI coordination 
complexes have been used as emissive layers unit in organic light-emitting diodes.
30,31 
The stable cubane-like Cu4I4 cluster exhibits an intense luminescence, even visible 
when exposed to the 366 nm light of a simple laboratory UV-lamp.
32
 Experimental 
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and theoretical studies have shown that the luminescence properties are correlated to 
the geometry of this cluster and to the Cu
…
Cu distances.
 
The challenge is now to 
outline some factors that govern the geometry of the CunXn core. In that respect, the 
dependence of Cu
…
Cu separation on the halide in the rhomboid dimer (CuX)2 and the 
influence of the electronic properties of the ligand on the cubane geometry have been 
studied theoretically and experimentally.
24,33-43 
However, due to the multiple 
electronic and steric interactions which take place in such a self-assembly process, 
even a rough prediction of the structures remains elusive. The structural arrangements 
adopted by the CuX motifs as well as the topology of the formed polymeric materials 
are influenced by the synthetic conditions, the nature of the halide, the basicity and 
the steric effect of the ligand. We and other groups have been engaged for some time 
now in a systematic study of these parameters in the case of dithioether ligands.
44-57 
In 
a recent paper, we have assessed the steric impact of the SR group (n-Bu vs t-Bu) on 
the metric parameters of the Cu4I4 core and photophysical features for the 2D 
materials [Cu4I4{-n-BuS(CH2)4SBu-n}2]n and [Cu4I4{-t-BuS(CH2)4SBu-t}2]n.
46
 
Using the flexible 1,4-PhS(CH2)4SPh dithioether ligand, we obtained the strongly 
luminescent 2D CP [Cu4I4{-PhS(CH2)4SPh}2]n whose interpenetrated 2D network is 
again built upon Cu4(3-I)4 cubane-like clusters, interconnected via bridging 
bis(phenylthio)butane ligands. However, using the more rigid unsaturated dithioether 
ligand 1,4-bis(phenylthio)butyne exhibiting a linear alkyne -CH2-C≡C-CH2- array, 
reaction with CuI afforded the 3D polymer [(Cu6I6){-PhSCH2C≡CCH2SPh}]n, 
whose key feature is the presence of hexagonal Cu6(3-I)6 cluster units as SBUs.
45  
The rigidity of the dithioether spacer seems to affect the resulting structure in a 
tremendous manner. We were therefore interested to examine in more detail the effect 
of the spacer rigidity and focused our study on the complexation on CuI of the alkene-
derived dithioethers cis- and trans-ArSCH2CH=CHCH2SAr (Ar = Ph, p-Tol), whose 
flexibility may be comparable to that of 1,4-bis(phenylthio)butyne.
 
Beside the 
influence of the stereochemistry around the
 
C=C bond on the cluster size, we also 
examine the impact of the substitution pattern on the aryl cycle. We recently reported 
that a small change in steric constraint of the aryl groups (p-Tol vs Ph) alters 
significantly the structural features of the networks assembled by flexible dithioether 
ligands.
48-52 
With the aim to hierarchize some parameters involved in the self-
assembly process between Z/E ArS(CH2CH=CHCH2)SAr and CuI, this study has 
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been extended to CuBr. Moreover, reports on CuBr-containing CPs assembled by 
acyclic dithioether ligands are still scarce.
58,59 
The photophysics of these new 
compounds featuring, in some cases, unprecedented topologies are presented in detail 
along with the theoretical studies on the Cu2X2 rhomboid core by means of DFT and 
TD-DFT calculations. To the best of our knowledge, the only documented use of 
alkene-derived dithioethers as ligand involves the complexation of E-
PhS(CH2CH=CHCH2)SPh (L1) with AgNO3 leading to the 2D CP [AgL1NO3]n.
60
 
 
4. Results and discussion 
 
4.1. Synthesis and Structural Description [Cu2I2{-E-
PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2]n (1a).  
The reaction of CuI with L1 in MeCN in a 1:1 molar ratio gives air-stable crystals of 
general formula [Cu2I2{-L1}2]n (1a) (Scheme 1). The change in molar ratio to 2:1 
has no influence on the resulting composition of the product and only colorless 
material 1a is formed.  
 
Scheme 1. Preparation of CPs 1a, 1b, 2a and 2b.  
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The crystal structure of 1a at 115 K (Table 9) reveals a 2D network consisting of the 
common rhomboid Cu2I2 SBUs linked by bridging dithioethers forming a grid 
framework with 32-membered square-like macrocycles (Figure 1, left). At first 
glance, this architecture does not seem
 
spectacular appearing somewhat similar to that 
of [Cu2I2{-PhS(CH2)3SPh}2]n and [Cu2I2{-PhS(CH2)2SPh}2]n. The latter structure 
exhibits an antiparallel orientation of the thiophenyl groups around the C-C bond.
44 
However, while the crystal structure of [Cu2I2{-PhS(CH2)2SPh}2]n is built upon the 
packing of the 2D network in an AAA sequence, that of 1a reveals the presence of two 
different 2D networks, which are set in an unprecedented
 
alternated ABAB packing 
(Figure
 
1, right). In fact, the asymmetric unit of this P-1 unit cell contains two sets of 
Cu/I/ligand moieties, each one building a distinct layer. Consequently, layers A and B 
occupy two different sets of general equivalent positions over symmetry centers 
shifted by a vector (½ a + ½ c).
 
Two quasi-square-shaped grids of both networks are 
projected down a direction normal to the ab plane (Figure 1, left) and are also 
separately shown (including phenyl groups) in Figure S1. The size of each “square” 
grid in A and B layers is the same since they are both defined by the metric parameters 
of the ab face of the unit cell in the crystal lattice of 1a.  
 
    
Figure 1. Left: two “square” grids of 1a projected down a direction normal to the ab plane of 
the unit cell (layer A, grid built over the symmetry center at (1/2,0,1/2): Cu = dark orange, I = 
dark magenta, S = yellow; layer B, grid built over the symmetry center at (0,0,0): Cu = 
orange, I = magenta, S = yellow). Right: layered 2D network (C = black, S = yellow, Cu = 
orange, I = magenta) of 1a (the phenyl groups are omitted for clarity).  
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Table 1. Selected bond distances (Å) and angles (°) at 115 K of the [Cu(-X)S2]2 rhomboid 
units.   
  Cu-S Cu-X Cu...Cu S-Cu-S Cu-X-Cu X-Cu-X 
1a layer A  2.3529(8) 2.5872(4) 2.6485(7) 110.55(3) 61.08(1) 118.92(1) 
  2.3083(8) 2.6244(4) 
         layer B  2.3595(8) 2.5999(4) 2.8113(8) 99.73(3) 65.36(2) 114.64(2) 
  2.3831(8) 2.6068(4) 
    1b layer A  2.2979(10) 2.4423(6) 2.7422(9) 111.70(4) 67.67(2) 112.33(2) 
  2.3433(10) 2.4821(6) 
         layer B 2.3448(10) 2.4354(6) 2.9008(10) 101.79(4) 72,42(2) 107.58(2) 
  2.3332(11) 2.4746(6) 
    2b 2.2757(6) 2.5101(3) 2.7396(5) 111.25(2) 66.80(1) 113.21(1) 
  2.2897(6) 2.4665(3) 
    4a* 2.3126(7) 2.6310(7) 2.9521(9) 115.68(3) 68.35(2) 111.654(2) 
  2.3312(8) 2.6245(8) 
    4b 2.2888(8) 2.4805(4) 2.9943(7) 117.76(3) 74.14(2) 105.86(2) 
  2.3098(8) 2.4869(5) 
    * at 130K. 
The 2D networks A and B do not differ from their connecting modes but especially 
from the Cu
…
Cu distances in the centrosymmetric Cu2I2 SBUs (Table 1). Layer A 
contains dinuclear species with short Cu
…
Cu contact [2.6485(7) Å at 115 K]. In 
contrast, the Cu
…
Cu distances [2.8133(8) Å at 115 K] are close to the sum of the Van 
der Waals radii of two Cu atoms (~2.8 Å) in layer B. A literature survey indicates that 
the Cu
…
Cu separations vary significantly in Cu2I2 rhomboid dimers. For examples, a 
short value of 2.5581(9) Å, which is comparable to the Cu
…
Cu distance of 2.56 Å in 
metallic copper,
61
 has been reported for {[CuIL].1/2C7H8}n (L = 3,4-
bis(pyridinesulfanylmethyl)thiophene).
62 
Conversely, a much longer Cu
…
Cu 
separation of 3.243 Å has been found for [CuI(mbix)]n (mbix = 1,3-bis(imidazole-1-
yl-methyl)benzene).
63 
The shortest Cu
…
Cu distance found in a S2Cu2IS2 motif is 
2.675(2) Å in [Cu2I2(THT)4] (THT = tetrahydrothiophene),
64,65 
but may reach up to 
3.18 Å in [Cu2I2(dtpcp)2] • THF (dtpcp = 2,11-dithia[3.3]paracyclophane).
66 
 
The flexibility of the (CuI)2 motif as well as the known “soft” potential energy 
surfaces of small copper(I) halide aggregates prompted us to examine the temperature 
effect on crystallographic and metric parameters of 1a. The structure of 1a was 
determined at five temperatures between 115 and 275 K (Tables S1 and S2). No phase 
transition is observed within this 160 K range. The temperature increase induces a 
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dilation of the unit cell by ~ 2.0 % from 1678 (115) to 1712 Å
3
 (275 K), which is 
smaller than that of 3.4 % reported for the structures bearing the flexible Cu4I4 SBUs 
in [Cu4I4(Et2S)3]n
 
and in [Cu4I4{-
n
BuS(CH2)4S
n
Bu}2]n
 
 for the same temperature 
range.
 46,67-69 
 The dilation is more pronounced along the a axis. However, there is no 
particular reason for this effect because the Cu–Cu vectors, whose lengths are the most 
sensitive to the variation of temperature (Table S2), are not oriented along the a axis 
(respectively 49.8 and 48.6° for Cu1–Cu1 and Cu2–Cu2 vectors with this axis; Table 
S4) but are roughly placed diagonal in the ab plane. The vector Cu1–Cu1 is almost 
linear with [1-10] lattice direction (angle of 7.8°), whereas a
 
larger 29.2°
 
angle 
between the Cu2
…
Cu2 vector and second diagonal direction [110] is observed.  
 
4.2. Synthesis and Structural Description of [Cu2Br2{-
PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2]n (1b).  
Despite the fact that copper halides may form polynuclear species of similar 
geometries, the nature of the halide may play a major role on the architecture of the 
solid-state structure. For instance, the self-assembly process between PhS(CH2)5SPh 
and CuX (X = Br, I) leads to isomorphous crystals of 1D [{Cu2(2-X)2}{-
PhS(CH2)5SPh}]n (X = Br, I) polymers, whereas the same reactions using 
PhS(CH2)3SPh as building block afford the 2D [{Cu2(2-I)2}{-PhS(CH2)3SPh}]n and 
1D [{Cu2(2-Br)2}{-PhS(CH2)3SPh}]n polymers.
48 
To assess the influence of the 
halide ion on the original packing observed for 1a, L1 was reacted with CuBr in a 1:1 
molar ratio in MeCN solution the same way. In this self-assembly reaction, air-stable 
colorless crystals of the coordination polymer [{Cu2(2-Br)2}(-L1)2]n (1b) were 
isolated as large blocks in 76% yield (Scheme 1). Polymer 1b, incorporating dinuclear 
Cu2Br2 rhombic units, is isomorph and isostructural to 1a despite the different 
sequences of metric parameters of their conventional triclinic unit cells (Tables S3 
and 9). A detailed look at the unit cell parameters and the composition of layered 
structures shows that the c direction in 1a became the b one in 1b. This leads to the 
inversion between the c and b vectors (1a vs. 1b) with the transformation matrix of 
the form (100 001 010). Such an exchange between the c and b vectors is simply due 
to the different ionic radii of I
-
 (2.20 Å) and Br
-
 ions (1.96 Å) because the 
corresponding X
…
X vectors for both A and B layers are roughly parallel to the c axis 
in 1a and to the b one in 1b (12.5-20.6°, Table S4). The separated square grids of 1b 
(analogous to those of 1a) are depicted on Figure S2 in the SI. Again, layers A and B 
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mainly differ from the Cu
…
Cu separations (2.7422(9) and 2.9008(10) Å at 115 K) 
(Table 1, Figure 2). The intermetallic interactions in 1b are less pronounced than in 
the 2-iodide analogue 1a; shorter Cu
…
Cu distances in comparable layers are 
observed when comparing 1a with 1b. Thus the Cu
…
Cu separations are longer in 1b 
than in 1a by 0.10 Å (115 K) and 0.08 Å (275 K) in layer A and by 0.09 Å (115K) and 
0.06 Å (275 K) in layer B. Moreover, the metal
…
metal distances are less sensitive to 
warming in 1b than in 1a, suggesting a higher rigidity of the Cu2Br2 core that may be 
due to a higher ionic character of the Cu–Br bonds than that of the Cu–I ones. In fact, 
both Cu
…
Cu distances (layers A and B) increase by some 0.5% from 115 to 275 K in 
1b, whereas an increase by 1% (layer A) and even 1.6% (layer B) is observed in 1a. 
Noteworthy, the mean Cu
…
Cu distances in Cu4I4 SBUs exhibit a variation similar to 
that of 1a in layer B (cf: 1.4 % in the 1D polymer [Cu4I4(Et2S)3]n
67
 and 1.8 % in the 
2D polymer [Cu4I4{-
n
BuS(CH2)4S
n
Bu}2]n
 70
)  in the same temperature range. 
  
 
Figure 2. Mean Cu
…
Cu distances (Å) vs. temperature (K) in the structures of 1a, 1b and 4b 
(vide infra).   
 
To the best of our knowledge, the coordination compounds 1a and 1b represent the 
first examples of 2D copper halide-based polymers exhibiting two different 
Cu2(X)2 SBU units present in the same lattice. Noteworthy, the crystal structure of 
a compound bearing a rhomboid-type Cu2I2 SBU ligated to one terminal N,S-chelating 
ligand on each copper atom has been recently reported. It contains two 
crystallographically independent discrete (0D) dinuclear molecules differing in the 
Cu
…
Cu distances of 2.7222(6) and 2.9198(7).
71
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4.3. Influence of the stereochemistry.  
In order to study the influence of the stereochemistry around the C=C bond of the 
olefinic dithioether, the isomeric ligand Z-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh (L2) was 
prepared and reacted with CuI in MeCN. Despite the 1:1 metal-to-ligand ratio 
employed for the self-assembly, elemental analyses of the isolated colorless material 
indicated a composition [(Cu4I4){-Z-PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2]n (2a) having a 2:1 
metal-to-ligand stoichiometry (Scheme 1). The exposure of 1a to UV light using a 
dual wavelength 254/366 nm revealed only a weak luminescence, whereas a bright 
yellow emission was observed for 2a. The crystal structure determination of 2a 
(Tables S6 and 9) revealed the formation of a 2D CP [(Cu4I4){-Z-
PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2]n (2a) (Figure 3, left) consisting of Cu4(3-I)4 closed-
cubane clusters bridged by L2 ligands via Cu–S bonds. The basic rhombic grid 
(Figure 3, right) is built on the vectors running in diagonal directions of ab plane with 
lengths equal to (a+b)/2 (Bravais lattice C). The local structure of the tetranuclear 
Cu4(3-I)4 core built over the twofold axis of 2a and ligated by four L2 molecules is 
shown in Figure S3.  
 
Figure 3. Left: two layers in the structure of 2a, phenyl groups are omitted for clarity; right: 
basic rhombic grid in a layer (Cu orange, I magenta, S yellow and C grey). 
 
The Cu–S bond lengths are essentially constant in the 120 K temperature range and 
the maximal increase of Cu–I bond length is equal to 0.01 Å. On the other hand the 
Cu
…
Cu distances are more sensitive to the temperature gradient (Table 2, values for 
275 K are linearly extrapolated). As stated in the X-ray experimental section, the 
structure resolution at 275 K failed. The mean Cu
…
Cu distances increase by some 
0.04 Å (1.4 %) in the 115–235 K range, but reaches an extrapolated value of 2.788 Å 
(1.85 % expansion at 275 K, calculated for comparison with other variable 
temperature experiments, Figure S4). The largest variation of 0.05 Å (115–235 K) is 
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observed for Cu1
…
Cu2 distances (1.8 % over 120 K and extrapolated up to 2.4 % 
over 160 K). The elongation of the mean values observed in 2a are larger than those 
for the monothioether adduct [Cu4I4(Et2S)3]n (1.4 %, no spacer)
 
and in [Cu4I4{-
n
BuS(CH2)4S
n
Bu}2]n (1.8 %).
67,70 
Concurrently, the volumes of the Cu4 tetrahedra 
expand by 4.3 % in a 120 K range and by 6.2 % extrapolated to 275 K. Expansions of 
4.4 %, 5.4 % and 3.95 % have been observed for the structures of [Cu4I4(Et2S)3]n, 
[Cu4I4{-
n
BuS(CH2)4S
n
Bu}2]n, and [Cu4I4(-PhSCH2SPh)2]n, respectively. 
67,70,59
 A 
11 % shrinkage of the Cu4 tetrahedron volume in [Cu4I4(PPh3)4] from 298 to 20 K has 
also been reported.
72 
This change corresponds to 6.4 % for a 160 K range if a linear 
shrinkage/expansion is assumed. Concurrently, a very smooth shrinkage of I4 
tetrahedra with increasing temperature is observed in 2a (-0.32 % over 160 K, Table 2 
and Figure S5). Such a small negative expansion of
 
I4
 
vs
 
a large positive one of Cu4 
has been previously noted for the [Cu4I4(Et2S)3]n, [Cu4I4{-
n
BuS(CH2)4S
n
Bu}2]n
 
and 
[Cu4I4(-PhSCH2SPh)2]n structures
 
analyzed
 
by us and that reported for 
[Cu4I4(PPh3)4].
72 
 
 
Table 2. Cu
…
Cu distances (Å),
 
Cu4,
 
I4 tetrahedra
 
and
 
unit
 
cell
 
volumes
 
(Å
3
)
 
at
 
different
 
temperatures
 
for
 
2a. 
  115 K 155 K 195 K 235 K 275 K
a
 
Cu1…Cu2 2.7233(6) 2.7388(6) 2.7559(6) 2.7724(7) 2.7880
b
 
Cu1…Cu2’ 2.7624(6) 2.7743(6) 2.7851(6) 2.7943(7)   
Cu1…Cu1’ 2.7844(8) 2.7965(8) 2.8084(9) 2.8204(10)   
Cu2…Cu2’ 2.6550(8) 2.6670(8) 2.6750(9) 2.6867(10)   
Cu2…Cu1’ 2.7624(6) 2.7743(6) 2.7851(6) 2.7943(7)   
Cu2’…Cu1’ 2.7233(6) 2.7388(6) 2.7559(6) 2.7724(7) 2.7880b 
Mean 2.7351 2.7483 2.7609 2.7734 2.7857
c
 
V(Cu4) 2.408 2.443 2.477 2.511 2.557
d
 
V(I4) 10.334 10.333 10.327 10.315 10.300
e
 
V(unit cell) 3929.80(15) 3952.25(16) 3970.31(16) 3988.63(18)   
a 
values from linear extrapolations; 
b
 d = 0.000411T + 2.675,; 
c
 d = 0.000319 T + 2.698; 
d 
V=0.0009 T + 2.311; 
e
 V = -0.0002 T + 10.355. 
 
A comparison of the mean Cu
…
Cu distances of 2a recorded at 155 and 195 K (Table 
2) with those of the saturated CP [Cu4I4{-PhS(CH2)4SPh}2]  (173 K; 2.669(2) Å
45) 
reveals that the unsaturation of the spacer in 2D material 2a leads to a lengthening of 
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Cu
…
Cu separations with respect to the saturated CP. Noteworthy, a conformation 
change around the olefinic double bonds can be induced photochemically by UV-
irradiation of some alkenes.
73-75
 An example is the cis-trans-conversion of stilbene. 
We have therefore exposed both solid ligand L1 and CP 1a to UV light for several 
hours. However, no isomerization could be evidenced by NMR spectroscopy and 
recording the emission spectrum of 1a (vide infra). 
 
L2 was also reacted with CuBr in MeCN. At 5°C, colorless crystals of composition 
[Cu(-Br)(-L2)]2, 2b, were formed and isolated in 52 % yield. Crystallographic 
examination revealed
 
a
 
molecular 0D structure
 
and
 
the
 
dinuclear
 
complex
 
features
 
a 
centrosymmetric Cu(2-Br)2Cu core. The cis-arrangement of the alkene makes 
sterically possible the spanning of both copper of the rhomboid Cu2Br2 unit by one 
dithioether ligand. Thus, the assembling role of L2 in this complex appears similar to 
that of bridging diphosphines Ph2P(CH2)nPPh2 ligands in other bimetallic coinage 
metal complexes such as [{Cu(2-Br)2Cu}(-Ph2P(CH2)4PPh2)2].
76 
Apart from 
[{Cu(2-Br)2Cu}(-PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)2],
77 
 2b represents another rare 
example in which a S,S-ditopic ligand bridges two copper atoms of the same cluster 
rather than the copper atoms belonging to different SBUs. The mean Cu–S bond 
length is close to that of 2a (2.283 vs. 2.291 Å). The Cu…Cu separation of 2.7396(5) Å 
(Figure 4) is quite similar to that measured in layer A for 1b (2.7422(9) Å) and is the 
shortest value observed for dinuclear S2Cu(2-Br)2CuS2 complexes so far. We 
recently found a value of 2.807(1) Å for [{Cu(μ2-Br)2Cu}(η
1
-p-TolSCH2STol-p)4],
59
 
but significantly longer Cu…Cu contacts have been reported for [{Cu(2-
Br)2Cu}PhSCH2C≡CH)4] [3.006 Å]
78
 and [{Cu(2-Br)2Cu}(-
PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)2] [3.0073(6) Å].
77 
Consequently, the Cu–Br–Cu angles 
are also very similar in both structures [67.67(2)° 1b and 66.80(1)° 2b at 115 K]. In 
spite of different complexation modes of cis (L2) and trans (L1) dithioethers, the 
discrete complex 2b assembled by the cis-isomer and the polymeric structure of 1b 
built upon the trans-isomer have quite similar density (1.723
 
vs.
 
1.734 g.cm
-3
),
 
thus 
showing a similar space occupancy for both compounds. 
 173 
 
Figure 4. Molecular structure of 2b; Selected metric parameters are gathered in Table 1.  
 
4.4. Influence of the Substitution Pattern of the Aryl Group.  
We
 
recently demonstrated that the substituent, namely
 
-SPh
 
vs.
 
-STol-p, in flexible 
aliphatic dithioether ligands may influence the resulting topology of the CPs from 
their reaction with copper halides.
48,49
 The question arises whether this effect is 
masked by the influence of the stereochemistry of the alkene such as L1 and L2. In 
this respect, we synthesized the new trans- and cis-p-TolSCH2CH=CHCH2STol-p 
dithioethers, L3 and L4, respectively. The procedure was analogous to that employed 
for the synthesis of L1 and L2 and consisted simply in the
 
reaction between
 
trans-
 
or
 
cis-1,4-dichloro-2-butene with the thiolate generated by the deprotonation of p-
thiocresol. Treatment of L3 with an equimolar amount of CuI in MeCN afforded 
white crystals of composition [{Cu(3-I)}2(-L3)]n (3a) in 62 % yield (Scheme 3). 
Compound 3a crystallizes in the orthorhombic space group Pna21 and exhibits a 2D 
CP structure. Figure 5 shows that the sheets of 3a consist of parallel infinite inorganic 
staircase-shaped ribbons, which are connected through the dithioether ligands. This 
motif is frequently encountered for CuX-containing CPs.
10,79-87
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Scheme 2. Preparation of polymers 3a, 3b, 4a and 4b. 
The stepped ribbons are constructed via 3-bridging iodine atoms, which can be 
viewed as an infinite linear linkage of rhomboid Cu2I2 units or a linear fusion of open-
cubane like clusters. At 130(2) K, the Cu-I distances fall in the range of 2.6318(7)-
2.7085(7) Å, similar to that observed in the closed-cubane clusters of 2a (Table 2). 
The Cu
…
Cu distances (3.210 and 3.126 Å) between diagonal copper atoms are far 
longer than the sum of van der Waals radii (2.8 Å). From the comparison of the 
polymeric structures of 1a and 3a (respectively, Figures 1 and 5), the difference in the 
resulting networks seems to result from a competition between the evolution from a 
2 to a 3-bridging mode of the iodo atoms and the complexation of additional 2 
dithioether ligands. The reactivity of L3 with CuBr was also examined. 
Unfortunately, no single crystal suitable for X-ray analysis was obtained for this 
compound. The elemental analyses indicate the formation of a material of 
composition [CuBrL3]. Moreover, this product exhibits a weak emission at ~ 480 nm, 
suggesting the presence of a {Cu2(2-Br)2}-containing CP (vide infra). 
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Figure 5. Left: view of the 2D structure of 3a. Right: local structure of the staircase ribbons. 
Selected bond lengths (Å) and angles (°): Cu1–I1 2.6318(7), Cu1–I2 2.7036(7), Cu1–I2#2 
2.6862(7), Cu2–I1 2.7085(7), Cu2–I2 2.6318(6), Cu2–I1#1 2.7021(7), Cu1–S5#3 2.3033(12), 
Cu2–S8 2.3038(13); I1-Cu1-I2 106.15(2), I1-Cu1-I2#2 108.37(3), I1-Cu1-S5#3 118.53(4), 
I2-Cu1-I2#2 110.67(2), I2-Cu1-S5#3 105.49(3), I2#2-Cu1-I2#2 107.54(3), I2-Cu2-I1, 
106.01(2), I2-Cu2-I1#1 107.89(2), I2-Cu2-S8 117.11(4), Cu1-I1-Cu2 73.88(2), Cu1-I1-
Cu2#2 71.74(2), Cu2-I1-Cu2#2 110.04(2), Cu2-I2-Cu1 73.96(2). Symmetry transformations 
used to generate equivalent atoms: #1 x-1, y, z ; #2 x+1, y, z ; #3 –x+3/2, y-1/2, z 
 
Regardless of the molar ratio used, 1:1 or 1:2, the cis-alkene L4 reacts with CuX (X = 
I, Br) in MeCN to afford white air stable crystals of composition [(CuX)2(-L4)2] (X 
= I: 4a ; X = Br: 4b ; Scheme 2). Single-crystal X-ray diffraction analyses reveal that 
4a and 4b are isostructural and crystallize in the orthorhombic space group Pbca 
(Table 9). The 2D networks of 4a and 4b incorporating Cu2X2 rhombic units like in 
1a and 1b are, however, modified by the presence of p-Tol substituents instead of 
Ph’s on the S atoms. The basic grids are roughly rectangular in the structures of 1a 
and 1b (Figure 1), whereas they reach a quite different rhomboid geometry in 4a and 
4b (Figure 6). Moreover, there are two alternated layers ABAB (vide supra) and so 
two different SBUs in 1a and 1b as well. Concurrently, one type of layers and Cu2X2 
SBU is present in the solid state of 4a and 4b. The Cu
…
Cu separations are 2.9521(9) 
Å and 2.9943(7) Å for 4a and 4b, respectively (Table 1). These values are notably 
longer than those found in 1a and 1b. The Cu
…
Cu distances remain shorter in the 
iodide-containing polymer 4a than that in the bromide one 4b, but the difference is of 
only 0.04 Å. Noteworthy, this difference amounts 0.09 Å between 1a and 1b. The 
Cu–I bond lengths in 1a and 4a are (expectedly) longer by 0.14 Å than the Cu-Br 
bonds in 1b and 4b. Based on the sum of the I and Br ionic radii and that of Cu(I), the 
Cu-I bonds are more shortened and exhibit so more covalent character than the Cu-Br 
ones. These Cu
…
Cu separations indicate that the intermetallic interactions are stronger 
in iodide-containing polymers than in the bromide ones. Although the occurrence of 
relativistic effects in Cu-Cu complexes is discussed in the literature, a possible 
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contribution of such cuprophilic interactions remains speculative for our 
compounds.
35,88-96 
The diffraction data for 4b were collected at five temperatures from 
115 to 275 K (Tables 9 and S7). Surprisingly, the Cu
…
Cu distances decrease very 
slightly in this temperature range (Figure 2). This study provides an evidence for the 
rigidity of the Cu2Br2 core since the variation is limited only to -0.3 %. 
                                        
Figure 6. View of one layer of 4a representative of the isostructural CPs 4a and 4b 
incorporating dinuclear Cu(2-I)2Cu motifs (for clarity, H atoms are omitted and only the ipso 
carbon atoms of the p-tolyl groups are shown. Significant metric parameters for 4a and 4b are 
gathered in Table 1.  
 
4.5. Thermal Stability of the Coordination Polymers.  
The thermal gravimetric analysis (TGA) traces from 25 to ~800 °C along with their 1
st
 
derivative plots for 1a,b-4a,b exhibit similar features in which three distinct plateaus 
are depicted (Figures 7 (for 3a as a typical example), S7 and S8 for the other 
materials). These plateaus spread from 25 to ~180
 
°C, ~250
 
to ~580
 
°C (or a little 
below for 1b, 2b, and 4a,b), and finally from ~580 (or below) to ~800 °C where 
complete decomposition may be observed (see 3a for example; Fig. 7). These traces 
are usual for compounds containing CuX-thioether ligands.
48,49 
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Figure 7. TGA (black lines) and first derivative (grey lines) TGA traces of 3a. 
 
Table 3. TGA data for compounds 1a-4b.
a
  
Comp. C) 
Expm(%) 
(
Thm1(%)) 
C) 
Expm(%) 
(
Thm2(%)) 
C) 
Expm(%) 
(
Thm3(%)) 
1a ~240 59 (59) ~625 35 (27) >720 8 (13) 
1b ~200 100 (65) - -* (19) ~730 0 (15) 
2a ~220 39 (42) ~590 54 (39) >710 4 (19) 
2b ~220 86 (65) - -* (19) >740 14 (15) 
3a ~220 44 (44) ~570 52 (37) >700 5 (19) 
3b ~205 62 (68) ~580 36 (18) >700 2 (14) 
4a ~180 41 (61) ~480 51 (26) >640 8 (13) 
4b ~220 83 (68) - -* (18) >740 17 (14) 
a
The first reported temperature corresponds to a weight loss of 5% of the total mass. The 
percentages of the relative mass losses over the total mass are indicated in the column m(%) 
(
Expm(%) = experimental weight loss. For comparison purposes, the theoretical relative mass 
losses of the ligands are provided as 
Thm1(%) = relative contribution of the ligand over the 
total weight;
 Thm2(%) = relative contribution of the halide atom (I or Br) over the total 
weight;
 Thm3(%) = relative contribution of the copper atom over the total weight. *The 
identification of plateaus proved very difficult in those cases, even if the decreasing trace is 
not constant. 
 
Only a very brief summary is provided here. The more detailed description of the 
results is placed in the SI for convenience. At first glance one can hypothesize that the 
first weight loss is associated with the loss of S-containing ligands while the second 
one is due to the loss of I2 for the I-containing materials as the predicted weight loss 
matches the experimental data. However, this correspondence is not observed for all 
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CPs. Moreover, systematically no well-defined plateau is observed for the Br-
containing polymers, and on occasions, the residual mass reaches ~0 meaning that the 
last copper materials are volatile (presumably organometallics), but again, not all 
polymer exhibit this same thermal behavior. Because of the lack of constancy from 
one polymer to another, a unique mechanism for the thermal decomposition is not 
possible, particularly when evidenced by the large difference in thermal behavior 
between the Br and I-containing materials. The TGA data are placed in Table 3. 
4.6. Spectroscopy and Photophysics.  
The solid-state absorption spectra (using reflectance spectroscopy) measured at 298 
and 77 K for compounds 1a-4b exhibit similar properties, notably the presence of a 
maximum located ~ 300-340 nm, along with some shoulders and long tails spreading 
from 400 to 500 nm or so (Figures 9, and S8 and Table 6). The strong features in the 
250-350 nm range are readily assigned to spin-allowed S0→Sn transitions but no spin-
forbidden S0→T1 absorption feature was confidently observed. Concurrently, the 
solid-state emission spectra for the Cu2I2-containing compounds 1a, 2a, 3a and 4a 
(Figure 8, see S9 and S10 in SI for 1a, 2a, and 3a) exhibit two patterns. The first one 
is the presence of a strong (Gaussian-shaped) red-shifted emission in the 500-650 nm 
window observed for 1a, 2a and 4a. The red-shifted emission noted for the cubane-
containing polymer 2a is of no surprise.27-29,39-53,57,65,97-99 The second one is the blue-
shifted and broad emission (width > 200 nm) recorded for 3a (in the 350-550 nm 
range; width > 200 nm). The spectral data are provided in Table 5.  
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Table 4. Solid-state absorption, emission, and excitation maxima at 298 and 77 K.  
Compound 
298 K 77 K 
abs (nm) 
em 
(nm) 
ex (nm) abs(nm) em (nm) ex (nm) 
1a 288, 340 420, 578 335 320, 385 442, 590 307, 380 
1b 288, 330 432, 465 304, 388 305, 386 446, 480 305 
2a 291, 350 515 340 396, 304 569 306 
2b 290,322 
396, 
450 
307, 388 295, 304 400, 478 
306, 345, 
390 
3a 307 375, 478 308, 347 295 396, 482 315 
3b 295 387, 430 308, 385 293, 321 417, 456 315 
4a 298 502 317, 400 288 496 312 
4b 302, 348 386, 462 312, 386 286, 317 406, 463 311 
L1 
(2MeTHF) 
-
a
 316 270, 274 -
 a
 286 246 
L1 260 -
b
 -
 b
 -
 a
 283 246 
L3 
(2MeTHF) 
-
 a
 313 269 -
 a
 288 244 
L3 262 -
 b
 -
 b
 -
 a
 284 245 
a 
Data could not be measured ( < 230 nm). b Not emissive under these conditions.abs= absorption 
maxima; em = emission maxima; ex = excitation maxima. 
 
Figure 8. Solid-state absorption (black), excitation (blue) and emission spectra (red) at 298 K 
of 4a,b.  
 
However, these red-shifted emissions for 1a and 4a may appear suspicious since in 
contrast to rhomboid Cu2I2-containing materials with N or P or mixed donor sets,
23-26
 
those with S,S donors of type S2Cu2I2S2 are generally reported as either non-emissive 
or weakly luminescent.
48-50,55,65
 It is suspected that these emissions arise from residual 
Cu4I4-containing species present in the bulk as minor component but has not 
crystallized. The emission spectra of 1a and 4a also exhibit a weak high-energy band 
appearing as a very weak shoulder around 400 nm. This signature is often 
characteristic of Cu4I4 cubane-containing species as pointed out earlier by Ford and 
collaborators.
39-43
 The low-energy band is assigned to a cluster-centered excited state 
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(CC*), whereas the high-energy one corresponds to an emission arising from a 
M/XLCT* (metal/halide-to-ligand charge transfer) excited state.
21,22,32,39-43,48-50
 Based 
on the s time scale for the e values (Table 6), these emissions stem from triplet 
excited states.  
 
Table 5. Solid-state Emission Lifetimes.  
 298 K 77 K 
Compound ex 
(nm)
em 
(nm)
(µs) em (nm) (µs)
1a 330 580 1.50  ± 0.50 580 5.09 ± 0.10 
1b 323 420 
470 
0.64  ± 0.01 
1.32  ± 0.03 
370 
470 
3.42 0.07 
not measured 
2a 291 515 1.03 ± 0.11 560 1.32 ± 0.01 
2b 320 448 1.58 ± 0.02 459 1.85 ± 0.05 
3a 330 385 
458 
1.41 ± 0.02 
4.81 ± 0.02 
396 
482 
1.45 ± 0.02 
13.2 ± 0.02 
3b 320 450 2.98 ± 0.01 456 4.05 ± 0.08 
4a 320 498 0.80 ± 0.01 498 3.60 ± 0.10 
4b 320 444 1.75 ± 0.20 463 6.62 ± 0.10 
ex = emission wavelength used for recording the lifetime decays; em = emission wavelength 
used for recording the lifetime values. 
 
Despite these hints, compound 1a has been prepared several times by varying the 
CuI/ligand ratio (1:1, 2:1), which often direct the size of the resulting SBU (low and 
high ratios often lead to rhomboid- and closed cubane-shaped units).
48-50 
In all 
experiments, the resulting polymer contains only dinuclear Cu2I2 units (based on X-
ray crystallography data) and crystallizes as uniform crystals as seen under both a 
microscope and a UV-lamp irradiation at 366 nm (i.e. uniform luminescence).
100 
Interestingly, as stated 1a can be prepared by varying the CuI/ligand ratio (1:1 and 
2:1). Whereas the former product is not luminescent, the second samples are weakly 
emissive (Figures S9 and S11). This result is remarkable along the fact that these 
Cu2I2-containing species have definitely the same structures but exhibit different 
emissive properties. It is strongly suspected that Cu4I4-containing impurities, normally 
exhibiting red-shifted bands with s lifetimes, could be present in the matrix of the 
coordination polymer 1a. Because it was not possible to find strongly luminescent 
crystals under the microscope, therefore demonstrate evidence for heterogeneity, this 
explanation is only speculative. 
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Coordination polymer 3a stands apart from the (Cu2I2)n species (n = 1, 2) by its band 
shape. It exhibits a shoulder on the blue side, and a strong central feature in the 450-
500 nm range, suggesting the presence of more than one species. This hypothesis is 
reinforced by the presence of at least two emission lifetimes, but the identity of the 
second species remains unsure. 
The solid-state emission spectra of Cu2Br2-containing compounds 1b, 2b, 3b and 4b 
exhibit the characteristic blue-shifted band generally lying in the 350 to 550 nm.
48-
50,67,68
 These emission bands have previously been attributed to MLCT processes,
44-50 
which corroborate the DFT calculations below. The s time scale of the e data for 1b, 
2b, 3b and 4b at both temperatures is also indicative of an emission arising from a 
triplet state (Table 6). Upon cooling, the emission lifetimes expectedly increase (in all 
cases) due to the increase in rigidity, also indicating a decrease of the non-radiative 
rate constant. 
Noteworthy, when 1a is prepared in a 1:1 and 1:2 L1/CuI ratios, the former product is 
not luminescent whereas the second species is weakly emissive.
100
 In order to address 
the possible presence of emission arising from the ligands, whether they are 
coordinated or not (i.e. as impurities), the ligands were also investigated (Table 6). 
Moreover, the difference between the emission properties of 1a and 2a, motivate 
further this endeavor. First of all, none of the spectral signatures of the ligands at 298 
and 77 K in 2-MeTHF and in the solid state (see Figures S12 (absorption), S13 and 
S14 (excitation and emission)) correspond to the polymer data. Thus, the rather blue-
shifted emission arising from the -manifolds of the ligands is securely ruled out. 
Moreover, the emission lifetimes for the free ligands are in the order of 100 ns, which 
correspond to fluorescence. Indeed, this time scale resembles that of other thioaryl 
species.
101 
 
4.7. Computational studies.  
The
 
solid-state absorption spectra of all the materials at
 
298
 
and
 
77
 
K
 
exhibit
 
a
 
strong 
and broad absorption
 
band in
 
the
 
250-325 nm range
 
peaking near 300 nm (Figures S9 
and S10). These bands can be assigned to spin-allowed transitions based on the 
position of the excitation (blue) and emission (red) bands and on results reported in 
the literature.
21,22,27-29,39-43 
The interpretations of these spectra are made using DFT 
and TD-DFT calculations. Indeed, the representation of the frontier MOs for 4a as a 
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representative example is provided (Figure 9; see Figures S15-S20 for 1a: layer A, 1a: 
layer B, 1b: layer A, 1b: layer B, 2a and 4b, respectively).  
 
Figure 9. Top: representation of the frontier MOs
 
of the Cu2I2S(CH3)2 model built upon the 
X-ray data of 4a (the use of Me groups is to reduce the calculation time; only the Me groups 
have been optimized; energy
 
in
 
eV). Bottom: left: Absorption spectra of 4a at 298 (black) and 
77 K (grey). Right: 80
st
 electronic transitions calculated by TD-DFT (bar graph in blue; f = 
computed oscillator strength). The black line is generated by assigning a thickness of 500 cm
-
1
 to each bar. For 1a (layer A and layer B), 1b (layer A and layer B), 2a and 4b, see SI. 
 
 
The HOMO is composed of atomic contributions mostly located onto the Cu2I2 unit, 
whereas the LUMO and LUMO+1 are composed
 
of atomic contributions located on 
the S-residues (the details are presented in Table 7). Consequently, a HOMO → 
LUMO leads to the expected M/XLCT transition as the lowest energy electronic 
transition. The
 
TD-DFT
 
computations
 
indeed place the lowest energy electronic 
transition at 283 nm with a HOMO → LUMO contributing for 91 % of the transition 
(Table 8). The next transition in energy is calculated to be at 281.3 nm and is 
composed of HOMO-1 → LUMO (contributing at 93 %). The nature of this HOMO-1 
orbital is very similar to that for HOMO (Figure 9 and Table 7), and so this transition 
is also described as M/XLCT. The third calculated transition (HOMO → LUMO+1 
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(94 %)) is placed at 273.5 nm, and again represents an M/XLCT process. The 
proximity of the calculated positions of these three lowest energy electronic 
transitions with that experimentally recorded (Figure 9) is reasonable, although 
somewhat blue-shifted by ~20 nm. 
 
Table 6. Calculated % Atomic Contributions for Each Fragment in the Cu2I2S(CH3)2 Model 
for 4a of the Frontier MOs (H = HOMO; L = LUMO).
a
  
 
 
a
See SI in Tables S8-S13 for 1a: layer A, 1a: layer B, 1b: layer A, 1b: layer B, 2a, and 4a, 
respectively. 
 
Table 7. Calculated Position, Oscillator Strength (f) and Major Contributions of the first 10 
Singlet-Singlet Electronic Transitions for 4a (the first 80 transitions are placed in the SI).
a
 
Wavelength (nm) f Major contributions (%) 
283.0 0.0206 HOMO→LUMO (91) 
281.3 0.0112 H-1→LUMO (93) 
273.5 0.0145 HOMO→L+1 (94) 
267.7 0.0021 H-1→L+1 (86) 
260.4 0.0457 HOMO→L+2 (47), HOMO→L+3 (28) 
259.8 0.0277 H-2→LUMO (78) 
258.7 0.0019 HOMO→L+2 (39), HOMO→L+3 (25) 
257.3 0.0034 H-1→L+2 (53), HOMO→L+3 (14) 
256.5 0.0033 H-1→L+2 (22), HOMO→L+3 (17), HOMO→L+4 (32) 
256.2 0.0103 H-1→L+3 (81) 
a
See SI in Tables S14-S20 for 1a: layer A, 1a: layer B, 1b: layer A, 1b: layer B, 2a, 4a and 4b, 
respectively. 
 
Because 4a exhibits an emission arising from the triplet state, DFT was also used to 
describe the nature of this emissive state. The representations of the highest- 
(HSOMO) and lowest-semi-occupied MOs (LSOMO) placed in Figure 9 are highly 
reminiscent of the LUMO and HOMO, respectively. Consequently, the nature of the 
lowest energy triplet excited state is also M/XLCT. The conclusions drawn from these 
calculations (i.e. M/XLCT) are the same for the entire rhomboid species investigated 
here (see 1a (layer A), 1a (layer B), 1b (layer A), 1b (layer B), 4a and 4b in the SI).  
For compound 2a (SI), the situation is expectedly different as the structure is a closed 
cubane. Our current computations indicate that the lowest energy electronic transition 
(i.e. HOMO → LUMO) is also CC* as indicated in previous works (see comments 
above), and the very close resemblance of the HSOMO with the LUMO, and LSOMO 
H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4
S(CH3)2 7.21 43.62 19.72 17.02 21.55 79.53 43.00 68.06 73.20 66.72
Cu2 34.60 43.94 33.64 39.84 40.40 18.81 56.07 29.06 23.59 28.00
I2 58.19 12.44 46.63 43.13 38.05 1.66 0.94 2.89 3.21 5.28
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with the HOMO also suggest that the lowest energy triplet excited state is CC* as 
well. No elaborate description is made here since this was addressed numerous times 
in the literature.
29,45,46,49,50,67,68
 
 
5. Conclusion  
This research work completes our previous investigations on the crystallogenesis of 
polymeric frameworks obtained from reaction of CuI with the saturated flexible 
dithioethers ArS(CH2)4SAr and the more “rigid” alkynes ArSCH2C≡CCH2SAr. The 
use of E and Z isomers of ArSCH2CH=CHCH2SAr (Ar = Ph or p-Tol) for self-
assembly reactions with copper(I) halides (Br, I) demonstrates again that despite a 
growing structural database on CuX materials assembled by dithioether ligands, the 
outcome of the crystallogenesis remains (i) almost unpredictable and (ii) even novel, 
unusual topologies may be found by serendipity. This was case with the E-isomer L1 
with Ar = Ph leading to the isostructural couple 1a and 1b, where the most salient 
feature is an unprecedented presence of two different 2D layers in an ABAB sequence. 
Their SBUs are built of centrosymmetric Cu2X2 rhomboids with short and long 
Cu
…
Cu distances differing as large as 0.16 Å in 1a and in 1b at 115 K. A curious 
inversion of conventional unit cell axes b and c is observed between 1a and 1b, 
attributed to a difference of the ionic radii of Br
-
 and I
-
 anions. The Cu
…
Cu distances 
are shorter by 0.09 Å in the iodide 1a than in the bromide 1b. This difference is 
significant and is likely caused by the higher covalent character of the Cu–I bonds that 
may increase the cuprophilic interactions. 
The formation of a second isostructural couple 4a,b was found when reacting the Z-
isomer L3 (Ar = p-Tol) with CuI and CuBr. But when reacting CuI and CuBr with the 
Z-isomer L2 (Ar = Ph) under identical condition, a 2D CP 2a incorporating Cu4I4 
closed-cubane type clusters and the molecular 0D complex [Cu2Br2{-Z-
PhS(CH2CH=CHCH2)SPh}2] (2b) are generated, nicely demonstrating that a halide 
effect (Br vs I) may operate (or not as in the case of 1 and 4) affecting the cluster 
nuclearity, dimensionality of the network and other structural parameters. X-ray 
analysis at different temperature revealed that the Cu
…
Cu distances expectedly 
increase upon warming 1a and 1b but, surprisingly, a very small shrinkage is 
observed for 4b with the increase in temperature.  
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Finally, this work may notoriously report the first evidence for a strong (red-shifted) 
emission arising from the rhomboid species Cu2I2S4, notably in 1a, a topology well 
known to be either weakly or non-emissive. The likely reason for this new feature 
may very well (and simply) resides in the shorter Cu
…
Cu distance (~2.65 Å in layer 
A; the shortest in this work) in comparison with the literature inferring the presence of 
rigidity. However, by varying the ligand/CuI ratios, different emission behaviors are 
noted, and consequently, an uncertainty is placed on this conclusion. There is now a 
need for similar compounds in order to convincingly suspect it is indeed the first 
example. Indeed, the position of the emission band is suggestive of the presence of a 
strongly Cu4I4S4 motif as possible impurities. DFT and TD-DFT computations clearly 
indicate that the emissive state is an M/XLCT state for this rhomboid species. These 
findings are extremely valuable since a strong red-shifted emission was previously 
believed to be a reliable signature for the presence of a closed cubane motif.  
 
6. Experimental section 
Synthesis of Ligands: The literature procedure for the synthesis of L1 was adapted 
for the synthesis of L2-L4.
102,103
 The crystal structure of L1 is shown in Figure S6 
along with some selected bond lengths, angles and the refinement data. Thiophenol or 
p-thiocresol were deprotonated with 1.1 eq of KOH in ethanol and the in situ 
generated thiolate was reacted for 2h under reflux with 0.5 eq of cis-1,4-dichloro-2-
butene or trans-1,4-dichloro-2-butene. After cooling the suspension at 0° C, the 
precipitate was filtered off and washed with H2O and cold EtOH to afford L1-L4 as 
white powders.  
cis-1,4-Bis(phenylthio)-2-butene (L2): Yield: 78%. m.p.: 32-33 °C. Anal. Calc. for 
C16H16S2: C, 70.54; H, 5.92. Found: C, 70.09; H, 5.97. 
1
H NMR:  3.41 (dd, J = 6.1 
and 1.8 Hz, 4H, SCH2-), 5.63 (m, 2H, -HC=CH-), 7.20-7.34 (m, 10H, Ph). 
13
C{
1
H} 
NMR:  31.3 (-SCH2), 126.8, 128.2, 129.1, 130.7 and 135.9. 
trans-1,4-Bis(p-thiophenylthio)-2-butene (L3): Yield: 77%. m.p.: 59°C. Anal. Calc. 
for C18H20S2: C, 71,95; H, 6.71. Found: C, 71.28; H, 6.54. 
1
H NMR:  2.32 (s, 6H, -
CH3), 3.43 (dd, J = 3.8 and 1.9 Hz, 4H, SCH2-), 5.56 (m, 2H, -HC=CH-), 7.08 (d, J = 
8.1 Hz, 4H, Ar), 7.20 (d, J = 8.1 Hz, 4H, Ar).
 13
C{
1
H} NMR:  21.3 (-CH3), 36.9 (-
SCH2), 128.9, 130.0, 131.1, 132.2 and 136.6. 
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cis-1,4-Bis(p-thiophenylthio)-2-butene (L4): Yield: 50%. m.p.: 27°C. Anal. Calc. 
for C18H20S2: C, 71,95; H, 6.71. Found: C, 71.35; H, 6.58. 
1
H NMR:  2.32 (s, 6H, -
CH3), 3.32 (d, J = 6.5 Hz, 4H, SCH2-), 5.62 (m, 2H, -HC=CH-), 7.09 (d, J = 7.9 Hz, 
4H, Ph), 7.23 (d, J = 7.9 Hz, 4H, Ph).
 13
C{
1
H} NMR:  21.3 (-CH3), 31.9 (-SCH2), 
128.1, 129.8, 131.5, 132.1 (C6H5-), 137.0. 
General procedure for the preparation of compounds 1a-4b:  
To a solution of CuX (1 mmol – purchased from Acros) in MeCN (10 mL) was added 
one equivalent of the ligand dissolved in MeCN. The solution was refluxed for 10 
min. Slow cooling of the solution gave white or colorless crystals of the product 
resulting from the self-assembly process. After filtration, this material was washed 
with small portions of cold MeCN to afford a pure sample. Because of the propensity 
of CuBr to oxidize slowly to Cu(II) in solution, handling under an argon atmosphere 
was needed for the preparation of compounds incorporating CuBr units. However, 
once dried, these materials did not deteriorate in contact with air.  
Polymer 1a: Yield: 64%. Anal. Calc. for C16H16CuIS2: C, 41.52; H, 3.48; S, 13.85 
Found: C, 40.94; H, 3.34; S, 13.57. IR: 3043, (CHarom); 2914,(CHali); 2861, 1581 
cm
-1 
,(C=C); 
Polymer 1b: Yield: 48%. Anal. Calc. for C16H16CuBrS2: C, 46.21; H, 3.88; S, 15.42 
Found: C, 46.41; H, 3.74; S, 15.27. IR: 3031, (CHarom); 2902,(CHali); 1578 cm
-1
, 
(C=C); 
Polymer 2a: Yield: 57%. Anal. Calc. for C16H16Cu2I2S2: C, 29.42; H, 2.47; S, 9.82 
Found: C, 29.79; H, 2.51; S, 10.24. IR: 3041, 2914,(CHali); 2861,(CHali); 1581 cm
-
1
, (C=C);  
Complex 2b: Yield: 52%. Anal. Calc. for C16H16CuBrS2: C, 46.21; H, 3.88; S, 15.42 
Found: C, 45.73; H, 3.68; S, 14.98. IR: 3040, (CHarom); 3018, (CHarom); 
2988,(CHarom); 
 2863,(CHali); 1662 cm
-1
, (C=C);  
Polymer 3a: Yield: 62%. Anal. Calc. for C18H20Cu2I2S2: C, 31.73; H, 2.96; S, 9.41 
Found: C, 31.79; H, 2.90; S, 9.66. IR: 3031, (CHarom); 2972, (CHarom); 
2923,(CHali);  
2861,(CHali); 1596 cm
-1 
,(C=C);  
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Polymer 3b: Yield: 64%. Anal. Calc. for C18H20CuBrS2: C, 48.70; H, 4.54; S, 14.45 
Found: C, 47.79; H, 4.55; S, 14.25. IR: 3022, (CHarom); 2982, (CHarom); 
2924,(CHali); 
 2868,(CHali); 1641 cm
-1 
,(C=C);  
Polymer 4a: Yield: 57%. Anal. Calc. for C18H20CuIS2: C, 44.03; H, 4.11; S, 13,06 
Found: C, 44,84; H, 4.31; S, 13.77. IR: 3033, (CHarom); 2989, (CHarom); 
2926,(CHali); 2862,(CHali); 1520 cm
-1
, (C=C);  
Polymer 4b: Yield: 39%. Anal. Calc. for C18H20CuBrS2: C, 48.70; H, 4.54; S, 14.45 
Found: C, 48.32; H, 4.37; S, 14.08. IR: 3031, (CHarom); 2972, (CHarom); 
2923,(CHali);  
2861,(CHali); 1596 cm
-1 
, (C=C);  
 
Instruments.  The UV−vis spectra were recorded on a Varian Cary 50 
spectrophotometer. 
Emission and excitation spectra were obtained by using a double monochromator 
Fluorolog 2 instrument from Spex. Fluorescence lifetimes were measured on a 
Timemaster model TM-3/2003 apparatus and on LS-100 from PTI. The source was a 
nitrogen laser equipped with a high-resolution dye laser (fwhm ∼1400 ps). The TGA 
traces were acquired on a Perkin-Elmer TGA 7 apparatus in the temperature range 
between 50 and 950 °C at 3°/min under a N2 atmosphere for 1a, 1b, 2a, 2b and the 
Setsys 24 apparatus from Setaram, in the 50 and 900 °C at 3°/ min under a N2 
atmosphere for 3a, 3b, 4a, and 4b. Elemental analyses were performed with a Leco 
Elemental Analyser CHN 900.  NMR spectra (
1
H, 
13
C) were collected on a Bruker 
DRX400 spectrometer using the solvent peak as chemical shift standard. 
 
X-Ray Structure Analyses. Colorless single-crystals of 1a, 1b, 2a, 2b and 4b were 
mounted (silicon grease as glue) on a Nonius Kappa Apex-II CCD diffractometer 
equipped with a nitrogen jet stream low-temperature system (Oxford Cryosystems). 
The X-ray source was graphite-monochromated Mo-K radiation ( = 0.71073 Å) 
from a sealed tube. Diffraction data were recorded at five temperatures (115, 155, 
195, 235 and 275 K) for 1a, 1b, 2a and 4b. A very bad and untreatable diffraction 
pattern was found for 2a at 275 K. Data for 2b (discrete molecule) were recorded 
only at 115 K. The lattice parameters were obtained by least-squares fit to the 
optimized setting angles of the entire set of collected reflections. No significant 
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intensity decay or temperature drift was observed during data collections. Data were 
reduced by using DENZO software with applying numerical absorption corrections 
(MULTISCAN).
104,105
 The structures were solved by direct methods with SIR97 (1a, 
1b) and SUPERFLIP (2a, 2b and 4b) programs.
106,107 
Refinements were carried out by 
full-matrix least-squares on F
2
 using SHELXL97 program on the complete set of 
reflections.
108
 All non–hydrogen atoms were refined with anisotropic thermal 
parameters. The hydrogen atoms were placed in calculated positions and included in 
final refinement in a riding model with the isotropic temperature parameters set to 
Uiso(H) = 1.2Ueq as well for methylene CH2 as for olefin and aryl CH carbon atoms.
108
 
Crystal and refinement data for these compounds at 115 K are gathered in Table 9 
below, whereas the variable temperatures data are given in Tables S1, S2, S4, S5 and 
S6.  
The X-ray data of 3a and 4a were measured on a Bruker Kappa APEX II DUO CCD 
system equipped with a TRIUMPH curved-crystal monochromator and a Mo fine-
focus tube (λ = 0.71073Å). For 3a and 4a, a total of 2785 and 1969 frames were 
collected respectively. The frames were integrated with the Bruker SAINT software 
package using a narrow-frame algorithm. Data were corrected for absorption effects 
using the multi-scan method (SADABS). The structure was solved and refined using 
the Bruker SHELXTL Software Package. All non-hydrogen atoms were refined with 
anisotropic thermal parameters. The hydrogen atoms were placed in calculated 
positions and included in final refinement in a riding model with isotropic temperature 
parameters set to Uiso(H) = 1.5 Ueq(C).  
Crystallographic data have been deposited with the Cambridge Crystallographic Data 
Centre: deposition numbers CCDC 1418762-1418766 (1a), 1418767-1418770 (2a), 
1418771-1418775 (1b), 1418776 (2b), 1418779 (3a), 1418780 (4a), 1418781-
1418785 (4b) and 1431598 (L1) contain detailed crystallographic data for this 
publication. These data may be obtained free of charge from the Cambridge 
Crystallographic Data Center through www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.  
Computational details. All density functional theory (DFT) and time dependent 
density functional theory (TD-DFT) calculations were performed with Gaussian 09 at 
the Université de Sherbrooke using the Mammouth supercomputer supported by Le 
Réseau Québécois De Calculs Hautes Performances.
109
 The DFT geometry 
optimizations as well as TD-DFT calculations
 
were carried out using the B3LYP 
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method.
110,111
 VDZ (valence double z) with SBKJC effective core potentials were 
used for Cu, I and Br atoms. A 3-21g* basis set was used for the C, H, and S atoms of 
the optimized complexes. The atomic positions extracted from the crystallographic 
data were used as is for the computations for the polymers.
112-124 
The calculated 
absorption spectra were obtained from GaussSum 2.1.
125
 
 
 
Table 9. Crystal and refinement data for the CuX compounds. 
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Compound 1a 1b 2a 2b 3a 4a 4b 
Formula C16H16CuIS2 C16H16CuBrS2 C16H16Cu2I2S2 C32H32Cu2Br2S4 C18H20Cu2I2S2 C18H20CuIS2 C18H20BrCuS2 
Formula weight 462.85 415.86 653.29 831.72 683.36 490.90 443.91 
Temperature/K 115(2) 115(2)  115(2)  115(2) 130(2) 130(2) 115(2) 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073  0.71073 
Crystal system triclinic triclinic monoclinic triclinic orthorhombic orthorhombic orthorhombic 
Space group P-1 P-1 C2/c P-1 Pna21 Pbca Pbca 
a/Å 11.6698(2) 11.5148(3) 18.9338(4) 9.5156(2) 20.692(3) 18.189(5) 17.7345(5) 
b/Å 12.2431(3) 12.1337(4) 11.5501(3) 10.1852(2) 4.4331(6) 10.568(3) 10.5611(2) 
c/Å 12.4761(3) 12.1528(4) 19.2205(4) 10.31285(2) 21.637(3) 19.533(6) 19.2846(4) 
/° 109.4440(10) 109.8680(10) 90 63.5860(10) 90 90 90 
/° 92.0460(10) 91.442(2) 110.7820(10) 63.6010(10) 90 90 90 
/° 91.4610(10) 93.0820(10) 90 81.5840(10) 90 90 90 
Volume/ Å
3
 1678.46(6) 1592.87(9) 3929.80(15) 801.38 1984.7(5) 3755(2) 3611.93(14) 
Z 4 4 8 1 4 8 8 
Density (calculated) g/cm
3
 1.832 1.734 2.208 1.723 2.287 1.737 1.633 
Absorp. coefficient/mm
-1
 3.376 4.128 5.512 4.102 5.463 3.024 3.646 
F(000) 904 832 2464 416 1304 1936 1792 
Crystal size/mm 0.25x0.10x0.07 0.17x0.15x0.07 0.20x0.17x0.12 0.20x0.15x0.05 0.03x0.140x0.490 0.10x0.30x0.44 0.20x0.20x0.17 
 range for data collection/° 2.52 to 27.45 2.60 to 27.50 2.58 to 27.48 3.17 to 27.57 1.28 to 27.66 2.24 to 30.72 3.00 to 27.48 
Index ranges -15 ≤ h ≤ 15, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-16 ≤ l ≤ 16 
-14 ≤ h ≤ 14, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-14 ≤ l ≤ 15 
-20 ≤ h ≤ 24, 
14 ≤ k ≤ 14, 
-24 ≤ l ≤ 16 
-12 ≤ h ≤ 12, 
-13 ≤ k ≤ 13, 
-13 ≤ l ≤ 13 
-26 ≤ h ≤ 24, 
-5 ≤ k ≤ 5, 
-25 ≤ l ≤ 28 
-25 ≤ h ≤ 23, 
-14 ≤ k ≤ 15, 
-24 ≤ l ≤ 27 
-16 ≤ h ≤ 23, 
-13 ≤ k ≤ 13, 
-25 ≤ l ≤ 25 
Reflections collected 23599 22262 18941 15839 27732 48754 22607 
Independent reflections 7657 
[R(int)=0.0427] 
7265 
 [R(int)=0.0515] 
4496 
[R(int)=0.036] 
3687 
[R(int)=0.0421] 
4500  
[R(int)=0.0301] 
5226  
[R(int)=0.0309] 
4136 
[R(int)=0.0534] 
Refl. greater [I>2sigma(I)] 7073 6005 4201 3393 4403 4393 3410 
Refinement method Full-matrix least-
squares on F2 
Full-matrix least-
squares on F2 
Full-matrix least-
squares on F2 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Data/restraints/parameters 7657 / 0 / 361 7265/0/361 4496 / 0 / 199 3687/0/181 4500/1/189 5226/0/201 4136/0/201 
Goodness-of-fit on F
2
 1.107 1.075 1.139 1.071 1.314 1.048 1.095 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0275,  
wR2 = 0.0572 
R1 = 0.0407,  
wR2 = 0.0761 
R1 = 0.0244,  
wR2 = 0.0481 
R1 = 0.0241,  
wR2 = 0.0533 
R1 =0.0255, 
wR2 = 0.0527 
R1 = 0.0216, 
wR2 = 0.0427 
R1 = 0.0346, 
wR2 = 0.0641 
R indices (all data) R1 = 0.0312,  
wR2 = 0.0592 
R1 = 0.0555,  
wR2 = 0.0831 
R1 = 0.0277,  
wR2 = 0.0493 
R1 = 0.0281,  
wR2 = 0.0558 
R1 =0.0264, 
wR2 = 0.0530 
R1 = 0.0316,  
wR2 = 0.0461 
R1 = 0.0496,  
wR2 = 0.0704 
Largest diff. peak and hole/e.Å
-3
 0.505, -0.643 0.599, -0.602 0.603, -0.629 0.421,-0.460 1.162,-0.905 0.462,-0.463 0.410,-0.574 
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7. Supporting Information.  
Crystal data in CIF format and summary of X-ray data collection and refinement of 1a-
4b; the temperature dependent cluster’s volumes for 1a-2b and 4b; details on the TGA 
measurements and interpretation; comparison of the TGA traces of 1a,b-4a,b; the solid-state 
absorption, emission and excitation spectra of 1a,b-4a,b at 298 and 77 K; the absorption, 
emission and excitation spectra of 1a with different ratio (L1 vs CuI) at 298 and 77K; the 
absorption, emission and excitation spectra of L1 and L3 at 298 and 77K in solution
 
and 
in the solid-state; the DFT and TD-DFT  calculation results of 1a (layer A and layer B), 
1b (layer A and layer B), 2a and 4b; the Calculated electronic transition energy, oscillator 
strength (f) and major contributions of 4a. Crystal structure and refinement data of L1. 
This material is available free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org. 
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Figure S1. Square grids of layers A (left, over symmetry center at ½,0, ½) and B (right, over 
symmetry center at 0,0,0) in the structure of 1a. 
 
Figure S2. Square grids for layers A (left, over symmetry center at 0,0, ½; short Cu
…
Cu distance, 
Cu = blue, Br = maroon, S = orange) and B (right, over symmetry center at ½,½,½; long Cu
…
Cu 
distance, Cu = cyan, Br = pink, S = yellow) in 1b projected up to the b lattice vector.  
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Figure S1. Local structure of the tetranuclear Cu4(3-I)4 core of 2a ligated by four L2 molecules. 
The H atoms are omitted for clarity. 
 
 
 
Figure S4. Temperature dependence of Cu–Cu distances for 2a. 
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Figure S5. Correlation of the evolution of volumes of the Cu4 and I4 tetrahedra in 2a with the 
temperature (115, 155, 195 and 235 K).  
 
 
Figure S6. Molecular structure of L1 recorded at 100 K. Selected bond length and angles (°): C1-
C1# 1.313(9), C1-C2 1.501(7); C1-C1-C2 123.0(6), C1-C2-S1 108.5(3), C3-S1-C2 
102.6(2). : 1.54178 Å, crystal system: triclinc, space group P-1; a = 5.5199(3) Å, b = 7.6690(5) 
Å, c = 16.2965(9) Å; α = 91.852(4)°, β = 95.881(4)°, γ = 90.924(4)°; Z = 2; d(calc) 1.319 g/cm3; 
V = 685.74(7) Å
3
; GOF = 1.201; R1 = 0.0701, wR2 = 0.1574; R1 = 0.0818, wR2 = 0.1628 (all 
data). 
 
 
  
 203 
Table S8. Crystal data, data collection and structure refinement for 1a at different temperatures. 
Temperature/K 115 155 195 235 275 
Formula C16H16CuIS2 C16H16CuIS2 C16H16CuIS2 C16H16CuIS2 C16H16CuIS2 
Formula weight 462.85 462.85 462.85 462.85 462.85 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Crystal system triclinic triclinic triclinic triclinic triclinic 
Space group P-1 P-1 P-1 P-1 P-1 
a/Å 11.6698(2) 11.6943(2) 11.7146(2) 11.7351(2) 11.7597(2) 
b/Å 12.2431(3) 12.2561(4) 12.2707(3) 12.2808(4) 12.2951(3) 
c/Å 12.4761(3) 12.4817(3) 12.4934(3) 12.5038(4) 12.5219(3) 
/° 109.4440(10) 109.2970(10) 109.1185(10) 108.9560(10) 108.7750(10) 
/° 92.0460(10) 91.972(2) 91.902(2) 91.8110(10) 91.7550(10) 
/° 91.4610(10) 91.354(2) 91.337(2) 91.255(2) 91.2110(10) 
Volume/ Å
3
 1678.46(6) 1686.29(7) 1694.78(6) 1702.44(8) 1712.44(7) 
Z 4 4 4 4 4 
Density (calculated) g/cm
3
 1.832 1.823 1.814 1.806 1.795 
Absorp. coefficient/mm
-1
 3.376 3.361 3.344 3.329 3.309 
F(000) 904 904 904 904 904 
Crystal size/mm 0.25x0.10x0.07 0.25x0.10x0.07 0.25x0.10x0.07 0.25x0.10x0.07 0.25x0.10x0.07 
 range for data collection/° 2.52 to 27.45 1.73 to 27.46 1.73 to 27.52 3.25 to 27.49 1.75 to 27.50 
Index ranges -15 ≤ h ≤ 15, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-16 ≤ l ≤ 16 
-15 ≤ h ≤ 15, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-16 ≤ l ≤ 16 
-15 ≤ h ≤ 15, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-16 ≤ l ≤ 16 
-15 ≤ h ≤ 15, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-16 ≤ l ≤ 16 
-15 ≤ h ≤ 15, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-16 ≤ l ≤ 16 
Reflections collected 23599 20929 24306 21671 23257 
Independent reflections 
 
Refl. greater [I>2sigma(I)] 
7657 
[R(int)=0.0427] 
7073 
7687 
[R(int)=0.0466] 
6963 
7745 
[R(int)=0.0304] 
7055 
7775 
[R(int)=0.0313] 
6985 
7839 
[R(int)= 0.0306] 
7009 
Refinement method Full-matrix least-
squares on F2 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Data/restraints/parameters 7657 / 0 / 361 7687 / 0 / 361 7745 /0/361 7775 / 0 / 361 7839 / 0 / 361 
Goodness-of-fit on F
2
 1.107 1.166 1.216 1.119 1.223 
Final R indices 
[I>2sigma(I)] 
R1 = 0.0275, 
wR2 = 0.0572 
R1 = 0.0313, 
wR2 = 0.0804 
R1 =0.0261, 
wR2 = 0.0674 
R1 = 0.0288, 
wR2 = 0.0614 
R1 = 0.0285, 
wR2 = 0.0733 
R indices (all data) R1 = 0.0312, 
wR2 = 0.0592 
R1 = 0.0372, 
wR2 = 0.0920 
R1 = 0.0317, 
wR2 = 0.0794 
R1 = 0.0347, 
wR2 = 0.0648 
R1 = 0.0356, 
wR2 = 0.0854 
Largest diff. peak and 
hole/e.Å
-3
 
0.505, -0.643 0.708, -1.323 0.604, -0.875 0.424, -0.939 0.635, -1.182 
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Table S2. Copper-Ligand and Copper-Copper Bond Distances in Å for 1a at Different 
Temperatures.  
Bond   115 K 155 K 195 K 235 K 275 K 
Cu-S 
layer A 2.3529(8) 2.3567(10) 2.3563(8) 2.3685(8) 2.3739(9) 
  2.3083(8) 2.3093(9) 2.3066(8) 2.3132(8) 2.3172(8) 
layer B 2.3595(8) 2.3606(10) 2.3573(9) 2.3654(9) 2.3672(9) 
  2.3831(8) 2.3866(10) 2.3873(8) 2.3967(8) 2.4016(9) 
Cu-I 
layer A 2.5872(4) 2.5887(5) 2.5883(4) 2.5888(4) 2.5891(4) 
  2.6244(4) 2.6248(5) 2.6241(4) 2.6278(4) 2.6291(4) 
layer B 2.5999(4) 2.6026(5) 2.6016(5) 2.6029(4) 2.6040(5) 
  2.6068(4) 2.6053(5) 2.6003(5) 2.6052(5) 2.6054(5) 
Cu-Cu 
layer A 2.6485(7) 2.6544(8) 2.6577(7) 2.6683(7) 2.6747(7) 
layer B 2.8113(8) 2.8250(9) 2.8275(8) 2.8466(8) 2.8562(9) 
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Table S3. Crystal data, data collection and structure refinement for 1b at different temperatures. 
Temperature/K 115 155 195 235 275 
Formula C16H16CuBrS2 C16H16CuBrS2 C16H16CuBrS2 C16H16CuBrS2 C16H16CuBrS2 
Formula weight 415.86 415.86 415.86 415.86 415.86 
Wavelength/Å 0.71069 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Crystal system triclinic triclinic triclinic triclinic triclinic 
Space group P-1 P-1 P-1 P-1 P-1 
a/Å 11.5148(3) 11.5417(3) 11.5713(3) 11.6001(3) 11.6326(3) 
b/Å 12.1337(4) 12.1239(4) 12.1186(3) 12.1066(3) 12.1061(1) 
c/Å 12.1528(4) 12.1657(4) 12.1813(3) 12.1966(3) 12.2109(3) 
/° 109.8680(10) 109.5890(10) 109.1185(10) 108.8560(10) 108.521(1) 
/° 91.442(2) 91.408(2) 91.325(1) 91.2460(10) 91.189(1) 
/° 93.0820(10) 93.013(1) 92.930(1) 92.8300(10) 92.718(1) 
Volume/ Å
3
 1592.87(9) 1599.99(9) 1609.28(6) 1617.67(7) 1627.54(6) 
Z 4 4 4 4 4 
Density (calculated) g/cm
3
 1.734 1.726 1.716 1.708 1.697 
Absorp. coefficient/mm
-1
 4.128 4.110 3.344 4.065 4.040 
F(000) 832 832 832 832 832 
Crystal size/mm 0.17x0.15x0.07 0.25x0.10x0.07 0.25x0.10x0.07 0.25x0.10x0.07 0.25x0.10x0.07 
 range for data collection/° 2.60 to 27.50 2.59 to 27.46 3.78to 27.53 3.56 to 27.54 3.45 to 27.48 
Index ranges -14 ≤ h ≤ 14, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-14 ≤ l ≤ 15 
-14 ≤ h ≤ 14, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-14 ≤ l ≤ 15 
-14 ≤ h ≤ 14, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-14 ≤ l ≤ 15 
-14 ≤ h ≤ 14, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-14 ≤ l ≤ 15 
-14 ≤ h ≤ 14, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-14 ≤ l ≤ 15 
Reflections collected 22262 24148 24045 25190 22693 
Independent reflections 
 
Refl. greater [I>2sigma(I)] 
7265 
[R(int)=0.0515] 
6005 
7261 
[R(int)=0.0554] 
5906 
7347 
[R(int)=0.0304] 
6250 
7402 
[R(int)=0.0465] 
6241 
7428 
[R(int)= 0.0446] 
6301 
Refinement method Full-matrix least-
squares on F2 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Data/restraints/parameters 7265/0/361 7261/0/361 7347 /0/361 7402 / 0 / 361 7428 / 0 / 361 
Goodness-of-fit on F
2
 1.075 1.103 1.083 1.106 1.087 
Final R indices 
[I>2sigma(I)] 
R1 = 0.0407, 
wR2 = 0.0761 
R1 = 0.0403, 
wR2 = 0.0762 
R1 =0.0330, 
wR2 = 0.0660 
R1 = 0.0452, 
wR2 = 0.0771 
R1 = 0.0352, 
wR2 = 0.0776 
R indices (all data) R1 = 0.0555, 
wR2 = 0.0831 
R1 = 0.0564, 
wR2 = 0.0833 
R1 = 0.0436, 
wR2 = 0.0714 
R1 = 0.0338, 
wR2 = 0.0701 
R1 = 0.0457, 
wR2 = 0.0830 
Largest diff. peak and 
hole/e.Å
-3
 
0.599, -0.602 0.572, -0.633 0.708, -0.428 1.199, -0.539 1.310, -0.638 
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Table S4. Angles [°] of Cu–Cu and X–X vectors with a, b and c lattice axes for 1a (X=I) and 1b 
(X=Br) in square brackets. The acute angles are given. 
vector a b c 
Cu1 – Cu1 49.8 39.5 83.3 
 [47.8] [87.2] [42.5] 
Cu2 – Cu2 48.6 60.9 46.9 
 [47.8] [48.9] [60.0] 
X1 – X1 68.6 65.7 20.6 
 [72.9] [16.2] [63.7] 
X2 – X2 78.6 64.7 12.5 
 [75.9] [14.0] [62.7] 
 
Table S5.  Cu–Cu, Cu–S and Cu–I distances (Å) for 2a at different temperatures. 
Bond 115K 155K 195K 235K 
Cu(1)-S(1) 2.2993(9) 2.3034(9) 2.3034(9) 2.3052(11) 
Cu(2)-S(2) 2.2830(9) 2.2823(9) 2.2842(10) 2.2841(11) 
Cu(1)-I(1) 2.6542(4) 2.6535(5) 2.6521(5) 2.6522(6) 
Cu(1)-I(2) 2.7184(5) 2.7208(5) 2.7237(5) 2.7246(6) 
Cu(2)-I(1) 2.7058(5) 2.7073(5) 2.7084(5) 2.7072(6) 
Cu(2)-I(2) 2.7529(4) 2.7535(5) 2.7535(5) 2.7561(6) 
Cu(1)-I(1)#3 2.6523(5) 2.6564(5) 2.6596(5) 2.6618(6) 
Cu(2)-I(2)#3 2.6080(4) 2.6108(5) 2.6123(5) 2.6133(6) 
I(1)-Cu(1)#3 2.6523(5) 2.6564(5) 2.6596(5) 2.6618(6) 
I(2)-Cu(2)#3 2.6080(4) 2.6108(5) 2.6123(5) 2.6133(6) 
Cu(1)-Cu(2) 2.7233(6) 2.7388(6) 2.7559(6) 2.7724(7) 
Cu(1)-Cu(1)#3 2.7844(8) 2.7965(8) 2.8084(9) 2.8204(10) 
Cu(1)-Cu(2)#3 2.7624(6) 2.7743(6) 2.7851(6) 2.7943(8) 
Cu(2)-Cu(1)#3 2.7624(6) 2.7743(6) 2.7851(6) 2.7943(8) 
Cu(2)-Cu(2)#3 2.6550(8) 2.6670(8) 2.6750(8) 2.6867(10) 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  #3 -x+1,y,-z+1/2  
 
 
 
Table S6. Crystal data, data collection and structure refinement for 2a at different temperatures. 
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Temperature/K 115 155 195 235 
Formula C16H16Cu2I2S2 C16H16Cu2I2S2 C16H16Cu2I2S2 C16H16Cu2I2S2 
Formula weight 653.29 653.29 653.29 653.29 
Temperature/K 115(2) 155(2) 195 235(2) 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Crystal system monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic 
Space group C2/c C2/c C2/c C2/c 
a/Å 18.9338(4) 19.0041(4) 19.0723(4) 19.1520(4) 
b/Å 11.5501(3) 11.5778(3) 11.6113(3) 11.6423(3) 
c/Å 19.2205(4) 19.1941(4) 19.1381(4) 19.0793(5) 
/° 110.7820(10) 110.6350(10) 110.4810(10) 110.3510(10) 
Volume/ Å
3
 3929.80(15) 3952.25(16) 3970.31(16) 3988.63(17) 
Z 8 8 8 8 
Density (calculated) g/cm
3
 2.208 2.196 2.186 2.176 
Absorp. coefficient/mm
-1
 5.512 5.481 5.456 5.431 
F(000) 2464 2464 2464 2464 
Crystal size/mm 0.20x0.17x0.12 0.20x0.17x0.12 0.2x0.17x0.12 0.20x0.17x0.12 
 range for data collection/° 2.58 to 27.48 2.57 to 27.49 2.78  to 27.49 2.78 to 27.47 
Index ranges -20 ≤ h ≤ 24, 
14 ≤ k ≤ 14, 
-24 ≤ l ≤ 16 
-24 ≤ h ≤ 24, 
-14 ≤ k ≤ 15, 
- 24 ≤ l ≤ 24 
-17 ≤ h ≤ 24, 
-14 ≤ k ≤ 15, 
- 24 ≤ l ≤ 24 
-24 ≤ h ≤ 24, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
- 24 ≤ l ≤ 24 
Reflections collected 18941 20974 19453 18388 
Independent reflections 4496 
[R(int)=0.036] 
4532 
[R(int)=0.041] 
4549 
[R(int)=0.037] 
4559 [R(int)= 
0.050] 
Refl. greater [I>2sigma(I)] 4201 4171 4169 4158 
Refinement method Full-matrix least-
squares on F2 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Data/restraints/parameters 4496 / 0 / 199 4532 / 0 / 199 4549 /0/119 4559 / 0 / 199 
Goodness-of-fit on F
2
 1.139 1.145 1.136 1.125 
Final R indices 
[I>2sigma(I)] 
R1 = 0.0244, 
wR2 = 0.0481 
R1 = 0.0254, 
wR2 = 0.0518 
R1 =0.0261, 
wR2 = 0.0491 
R1 = 0.0306, 
wR2 = 0.0599 
R indices (all data) R1 = 0.0277, 
wR2 = 0.0493 
R1 = 0.0296, 
wR2 = 0.0536 
R1 =0.0309, 
wR2 = 0.0511 
R1 = 0.0360, wR2 = 
0.0625 
Largest diff. peak and 
hole/e.Å
-3
 
0.603, -0.629 0.525, -0.747 0.427, -0532 0.516, -0.816 
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Table S7. Crystal data, data collection and structure refinement for 4b at different temperatures. 
Temperature/K 115 155 195 235 
Formula C18H20CuBrS2 C18H20CuBrS2 C18H20CuBrS2 C18H20CuBrS2 
Formula weight 443.91 443.91 443.91 443.91 
Temperature/K 115(2) 115(2) 115(2) 115(2) 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic 
Space group P b c a P b c a P b c a P b c a 
a/Å 17.7345(5) 17.7809(4) 17.8226(5) 17.8860(4) 
b/Å 10.5611(2) 10.5859(2) 10.6102(2) 10.6372(2) 
c/Å 19.2846(4) 19.2953(4) 19.3114(4) 19.3114(4) 
/° = 90  = 90  = 90  = 90 
Volume/ Å
3
 3611.93(14) 3631.89(13) 3651.81(14) 3677.00(13) 
Z 8 8 8 8 
Density (calculated) g/cm
3
 1.633 1.624 1.615 1.604 
Absorp. coefficient/mm
-1
 3.646 3.626 3.607 3.582 
F(000) 1792 1792 1792 1792 
Crystal size/mm 0.20 x 0.20 x 0.17 0.20 x 0.20 x 0.17 0.20 x 0.20 x 0.17 0.20 x 0.20 x 0.17 
 range for data collection/° 3.00 to 27.48° 3.00 to 27.48° 3.00 to 27.48° 3.00 to 27.48° 
Index ranges -16<=h<=23, 
-13<=k<=13, 
-25<=l<=25 
-23<=h<=16, 
-13<=k<=13, 
-25<=l<=25 
-23<=h<=16, 
-13<=k<=13, 
-25<=l<=25 
-23<=h<=15, 
-13<=k<=13, 
-25<=l<=25 
Reflections collected 22607 23537 21814 21880 
Independent reflections 4136 
[R(int) = 0.0534] 
4154 
[R(int) = 0.0587] 
4165 
[R(int) = 0.0501] 
4161 
[R(int) = 0.0474] 
Refl. greater [I>2sigma(I)] - - - - 
Refinement method Full-matrix 
least-squares on F2 
 
Full-matrix l 
east-squares on F2 
 
Full-matrix 
least-squares on F2 
 
Full-matrix 
least-squares on F2 
 
Data/restraints/parameters 4136 / 0 / 201 4154 / 0 / 201 4165 / 0 / 201 4161 / 0 / 201 
Goodness-of-fit on F
2
 1.095 1.084 1.107 1.106 
Final R indices 
[I>2sigma(I)] 
R1 = 0.0346, 
wR2 = 0.0641 
 
R1 = 0.0359, 
wR2 = 0.0683 
R1 = 0.0354, 
wR2 = 0.0669 
R1 = 0.0293, 
wR2 = 0.0625 
 
R indices (all data) R1 = 0.0496, 
wR2 = 0.0704 
 
R1 = 0.0504, 
wR2 = 0.0747 
R1 = 0.0515, 
wR2 = 0.0733 
R1 = 0.0401, 
wR2 = 0.0681 
 
Largest diff. peak and 
hole/e.Å
-3
 
0.410 and -0.574 0.442 and -0.544 0.386 and -0.462 0.344 and -0.490 
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*Details on the TGA measurements and interpretation. 
  
The first weight loss processes, which respectively spreads from room temperature from 
~180 to ~240 °C, and mass losses of 59, 100, 39, 86, 44, 62, 41 and 83 % for 1a, 1b, 2a, 
2b, 3a, 3b, 4a and 4b, are observed. These relative losses do not all compare well with 
the total theoretical ligand mass loss of the 59, 65, 42, 65, 44, 68, 61 and 68 % for 1a, 1b, 
2a, 2b, 3a, 3b, 4a and 4b, respectively. For instance, significant differences are observed 
for 1b (bromide-containing species; exp = 100; theory = 65 %), 2b (bromide-containing 
species; exp = 86; theory = 65 %) 4a (CuI derivatives; exp = 40; theory = 61 %). These 
differences stem from either the absence of well-defined plateaus after the first weight 
loss for bromine-containing species, or for 4a, a partial ligand thermal decomposition. 
Unfortunately, a reliable decomposition mechanism is yet to establish. 
The second mass loss process varies somewhat with the compound (the details are placed 
in Table 4 in the text). For 1a, 2a, 3a and 4a (iodide-containing species), the plateau 
spreads well over 200 °C. However, after this second plateau another weight loss starting 
at temperatures in the vicinity of ~ 560 °C (for instance this temperature is ~ 500 °C pour 
4a), and finishing in the 700 °C region (for instance this temperature is ~ 620 °C pour 
4a). These mass losses correspond to ~ 35 (27), ~ 57 (39), ~ 52 (37) and ~ 51 % (theory = 
26 % for the loss of I2(g)), respectively, for 1a, 2a, 3a and 4a. The correspondence 
between experiment and theory is reasonable for 1a, but really bad for the others. In the 
latter cases, it is suggestive that some copper atoms must have bonded with an organic 
fragment to generate copper-containing volatiles. This phenomenon is particularly true 
when the residual mass reaches zero at high temperatures. The exact decomposition 
mechanism remains only illusive at this stage. 
For compounds 1b, 2b, 3b and 4b (i.e. bromide-containing species), no well-defined 
plateau is observed. The residual mass decreases with the temperature indicating a 
complex and gradual decomposition process. At high temperature (i.e. ~ 800 °C), some 
species show no residual indicating again the formation of copper-containing volatiles, 
other show some remainders, often pure copper. 
 
 210 
.  
Figure S2. TGA traces of 1a, 1b, 2a and 2b.  
 
 
Figure S3. TGA (black lines) and first derivative (grey lines) TGA traces of 3a, 3b, 4a and 4b. 
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Figure S4. Solid-state absorption (black), excitation (blue) and emission spectra (red) recorded at 
298 (left) and 77 K (right) for 1a, 1b, 2a and 2b. The intensity of absorbance maxima was 
corrected and multiplied to match with the intensity of excitation maxima. 
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Figure S5. Solid-state absorption (black), excitation (blue) and emission spectra (red) at 298 
(left) and 77 K (right) for 3a, 3b, 4a and 4b. The shoulders or peaks near 400-410 nm are 
instrumental artifacts. 
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Figure S6. Top: Excitation (blue) and emission spectra (red) at 298 (left) and 77 K (right) for 1a 
(L1 / CuI 1:1 ratio) in the solid-state. Bottom: Excitation (blue) and emission spectra (red) at 298 
(left) and 77 K (right) for 1a (L1/CuI 1:1 ratio) in the solid-state.  
 
 
 
Figure S7. Absorption spectra of L1 (left) and L3 (right) in dichloromethane. 
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Figure S8. Excitation (blue) and emission spectra (red) at 298 (left) and 77 K (right) for L1 (top) 
and L3 (bottom) in 2-MeTHF. 
 
 
Figure S9. Solid-state excitation (blue) and emission spectra (red) at 77 K for L1 and L3.  
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Figure S10. Top: Representation of the frontier MOs
 
of the Cu2I2S(CH3)2 fragment modeling 1a: 
Layer A (energy
 
in
 
eV). Bottom: 80
st
 electronic transitions calculated by TDDFT (bar graph; f = 
computed oscillator strength). The black line is generated by assigning a thickness of 500 cm
-1
 to 
each bar. 
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Figure S11. Top: Representation of the frontier MOs
 
of the Cu2I2S(CH3)2 fragment modeling 1a: 
Layer B (energy
 
in
 
eV). Bottom: 80
st
 electronic transitions calculated by TDDFT (bar graph; f = 
computed oscillator strength). The black line is generated by assigning a thickness of 500 cm
-1
 to 
each bar. 
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Figure S12. Top: Representation of the frontier MOs
 
of the Cu2Br2S(CH3)2 fragment modeling 1b: 
Layer A (energy
 
in
 
eV). Bottom: 80
st
 electronic transitions calculated by TDDFT (bar graph; f = 
computed oscillator strength). The black line is generated by assigning a thickness of 500 cm
-1
 to 
each bar. 
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Figure S13. Top: Representation of the frontier MOs
 
of the Cu2Br2S(CH3)2 fragment modeling 1b: 
Layer B (energy
 
in
 
eV). Bottom: 80
st
 electronic transitions calculated by TDDFT (bar graph; f = 
computed oscillator strength). The black line is generated by assigning a thickness of 500 cm
-1
 to 
each bar. 
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Figure S14. Top: Representation of the frontier MOs
 
of the Cu4I4S(CH3)4 fragment modeling 2a 
(energy
 
in
 
eV). Bottom: 80
st
 electronic transitions calculated by TDDFT (bar graph; f = computed 
oscillator strength). The black line is generated by assigning a thickness of 500 cm
-1
 to each bar. 
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Figure S15. Top: Representation of the frontier MOs
 
of the Cu2Br2S(CH3)2 fragment modeling 4b 
(energy
 
in
 
eV). Bottom: 80
st
 electronic transitions calculated by TDDFT (bar graph; f = computed 
oscillator strength). The black line is generated by assigning a thickness of 500 cm
-1
 to each bar. 
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Table S8. Calculated electronic contributions (in %) of the frontier MOs over given 
molecular fragments for a Cu2I2S(CH3)2 model of 1a: layer A. The fragment exhibiting the 
largest contributions is highlighted to allow an easy identification. (H=HOMO, L=LUMO).
 
 
Table S9. Calculated electronic contributions (in %) of the frontier MOs over given 
molecular fragments for a Cu2I2S(CH3)2 model of 1a: layer B. The fragment exhibiting the 
largest contributions is highlighted to allow an easy identification. (H=HOMO, L=LUMO). 
 
 
Table S10. Calculated electronic contributions (in %) of the frontier MOs over given 
molecular fragments for a Cu2Br2S(CH3)2 model of 1b: layer A. The fragment exhibiting the 
largest contributions is highlighted to allow an easy identification. (H=HOMO, L=LUMO). 
 
 
Table S11. Calculated electronic contributions (in %) of the frontier MOs over given 
molecular fragments for a Cu2Br2S(CH3)2 model of 1b: layer B. The fragment exhibiting 
the largest contributions is highlighted to allow an easy identification. (H=HOMO, 
L=LUMO). 
 
 
Table S12. Calculated electronic contributions (in %) of the frontier MOs over given 
molecular fragments for a Cu4I4S(CH3)4 model of 2a. The fragment exhibiting the largest 
contributions is highlighted to allow an easy identification. (H=HOMO, L=LUMO). 
 
 
Table S13. Calculated electronic contributions (in %) of the frontier MOs over given 
molecular fragments for a Cu2Br2S(CH3)2 model of 4a. The fragment exhibiting the largest 
contributions is highlighted to allow an easy identification. (H=HOMO, L=LUMO). 
 
H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4
S(CH3)2 48.50 12.23 15.59 20.75 17.62 71.47 37.29 84.30 40.54 57.84
Cu2 32.57 30.18 27.65 38.76 39.14 27.24 61.87 13.33 45.90 37.84
I2 18.93 57.59 56.76 40.49 43.24 1.29 0.84 2.38 13.55 4.32
H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4
S(CH3)2 46.97 2.30 23.79 15.93 16.77 34.90 92.72 35.63 95.05 96.85
Cu2 42.96 37.19 37.12 42.27 44.23 64.08 4.17 49.84 3.90 2.85
I2 10.07 60.51 39.09 41.81 39.00 1.01 3.11 14.53 1.05 0.31
H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4
S(CH3)2 35.57 32.15 37.76 16.50 17.66 91.91 39.04 61.19 77.02 87.77
Cu2 57.08 44.91 45.06 49.05 50.91 5.40 60.36 33.59 19.83 11.75
Br2 7.35 22.94 17.18 34.45 31.43 2.70 0.61 5.22 3.15 0.48
H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4
S(CH3)2 15.32 33.43 26.25 14.75 14.50 82.13 64.79 88.98 41.23 98.36
Cu2 51.19 44.92 45.56 55.78 49.19 17.44 34.34 9.94 47.52 1.44
Br2 33.49 21.65 28.19 29.47 36.31 0.43 0.87 1.08 11.26 0.20
H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4
S(CH3)2 25.78 14.71 17.20 25.72 17.41 6.04 25.43 47.00 13.87 34.14
Cu4 30.01 43.18 37.59 45.26 34.64 41.46 73.65 50.51 85.00 64.41
I4 44.21 42.12 45.21 29.02 47.95 52.50 0.91 2.49 1.12 1.46
H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4
S(CH3)2 12.66 23.38 37.74 17.89 13.40 96.14 88.33 92.21 61.88 38.64
Cu2 49.70 40.26 35.83 51.55 45.45 3.16 10.99 7.65 37.40 61.18
Br2 37.64 36.37 26.43 30.56 41.15 0.70 0.68 0.14 0.72 0.18
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Table S14. Calculated elbectronic transition energy, oscillator strength (f) and major 
contributions of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for 1a: layer A. 
Wavelength 
(nm) 
Osc. Strength 
(f) 
Major contributions  
(%) 
291.3 0.0181 HOMO→LUMO (96%) 
279.0 0.0023 H-1→LUMO (93%) 
276.1 0.0145 HOMO→L+1 (91%) 
269.0 0.0058 
HOMO→L+2 (59%), HOMO→L+3 (16%), HOMO→L+4 
(10%) 
264.1 0.0141 H-1→L+1 (20%), HOMO→L+2 (29%), HOMO→L+3 (35%) 
263.2 0.0058 H-1→L+1 (75%), HOMO→L+3 (12%) 
259.6 0.0177 H-2→LUMO (83%) 
257.8 0.0235 H-1→L+2 (29%), HOMO→L+3 (13%), HOMO→L+4 (34%) 
256.3 0.0182 H-1→L+2 (53%), HOMO→L+3 (11%), HOMO→L+4 (26%) 
253.9 0.0104 H-3→LUMO (79%) 
253.1 0.0086 HOMO→L+4 (11%), HOMO→L+5 (60%) 
251.1 0.0538 H-1→L+3 (51%), H-1→L+4 (22%) 
249.9 0.0089 H-2→L+1 (39%), H-1→L+3 (11%), H-1→L+4 (25%) 
249.5 0.0133 H-2→L+1 (33%), H-1→L+3 (28%), H-1→L+4 (18%) 
246.0 0.0023 H-4→LUMO (69%), HOMO→L+6 (14%) 
244.5 0.0065 H-4→LUMO (12%), HOMO→L+6 (69%) 
244.3 0.0077 H-6→LUMO (47%), H-5→LUMO (22%), H-2→LUMO (11%) 
243.6 0.006 H-1→L+4 (10%), H-1→L+5 (62%) 
242.2 0.0048 H-4→L+1 (27%), H-3→L+1 (41%) 
241.4 0.0108 H-5→L+1 (18%), H-4→L+1 (19%), H-3→L+1 (26%) 
241.0 0.0052 H-4→L+1 (11%), H-2→L+2 (43%), H-2→L+3 (10%) 
240.1 0.0052 H-6→LUMO (22%), H-5→LUMO (41%) 
238.3 0.0021 H-1→L+6 (25%), HOMO→L+7 (48%) 
237.8 0.0011 H-3→L+2 (30%), H-3→L+3 (11%), H-3→L+4 (13%) 
237.0 0.0106 H-2→L+2 (16%), H-2→L+3 (38%), H-1→L+6 (11%) 
236.7 0.0176 H-1→L+6 (35%), HOMO→L+7 (14%) 
234.9 0.0102 H-5→L+1 (38%), H-2→L+3 (12%) 
234.5 0.0082 H-7→LUMO (11%), H-5→L+1 (11%), H-2→L+4 (13%) 
233.4 0.0136 H-7→LUMO (33%), H-4→L+2 (13%) 
233.0 0.0096 H-7→LUMO (28%), H-4→L+2 (17%), H-2→L+4 (13%) 
231.8 0.0077 H-5→L+2 (13%), H-3→L+2 (10%), H-2→L+4 (17%) 
231.5 0.0081 H-3→L+2 (40%), H-3→L+3 (26%) 
229.8 0.0019 H-5→L+3 (31%), H-2→L+5 (24%) 
229.2 0.005 H-4→L+2 (11%), H-3→L+3 (10%), H-1→L+7 (39%) 
228.6 0.0048 H-4→L+3 (14%), H-1→L+7 (27%) 
228.1 0.0058 H-6→L+1 (23%), H-6→L+3 (11%) 
227.8 0.0111 H-6→L+1 (30%), H-6→L+4 (11%), H-2→L+4 (11%) 
227.1 0.0086 H-8→LUMO (29%) 
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227.0 0.0041 H-8→LUMO (41%), H-3→L+4 (13%) 
225.7 0.0038 H-5→L+2 (13%), HOMO→L+8 (28%) 
225.4 0.0053 HOMO→L+8 (52%) 
223.7 0.0011 H-7→L+2 (10%), H-4→L+4 (10%), H-3→L+5 (28%) 
223.0 0.0007 H-6→L+3 (12%), H-5→L+4 (12%), H-2→L+6 (11%) 
222.7 0.0025 H-6→L+2 (10%), H-6→L+3 (12%), H-3→L+5 (11%) 
222.2 0.0016 H-6→L+2 (17%), H-6→L+3 (19%), H-4→L+4 (12%) 
221.6 0.0141 H-4→L+5 (12%), H-4→L+6 (11%) 
221.0 0.0008 H-4→L+4 (23%), H-4→L+5 (20%) 
219.6 0.0008 
H-5→L+3 (13%), H-5→L+4 (10%), H-5→L+5 (12%), H-
2→L+6 (26%) 
219.4 0.0009 H-7→L+3 (11%), H-1→L+8 (29%) 
217.9 0.0053 H-4→L+6 (15%), H-3→L+6 (11%) 
217.3 0.0036 H-5→L+5 (19%) 
216.5 0.0065 H-7→L+1 (25%), H-3→L+6 (12%) 
216.4 0.0048 H-5→L+5 (10%), H-3→L+6 (18%), H-1→L+8 (16%) 
216.1 0.0008 H-5→L+4 (13%), H-1→L+8 (11%) 
215.7 0.0035 
H-8→L+1 (20%), H-7→L+2 (19%), H-3→L+6 (11%), H-
2→L+7 (11%) 
215.2 0.0059 H-7→L+2 (10%), H-7→L+3 (13%), H-2→L+7 (17%) 
213.7 0.0037 H-8→L+1 (42%), H-7→L+1 (15%) 
212.9 0.0115 
H-7→L+3 (15%), H-7→L+4 (11%), H-4→L+7 (22%), H-
3→L+6 (10%) 
212.5 0.009 H-5→L+6 (41%), H-5→L+7 (10%) 
212.1 0.0121 
H-6→L+5 (12%), H-5→L+6 (18%), H-5→L+7 (12%), H-
3→L+7 (12%) 
211.6 0.0006 H-6→L+5 (36%) 
210.7 0.009 H-8→L+2 (17%), H-8→L+3 (25%) 
209.7 0.0187 H-7→L+4 (11%), H-4→L+7 (19%), H-3→L+7 (29%) 
209.3 0.0061 H-9→LUMO (25%), H-8→L+2 (39%) 
208.3 0.0212 H-9→LUMO (12%), H-5→L+7 (16%), H-3→L+7 (18%) 
207.4 0.0209 H-11→LUMO (11%), H-10→LUMO (50%) 
207.2 0.0331 H-9→LUMO (26%), H-8→L+3 (21%) 
206.5 0.0019 H-6→L+6 (17%), H-2→L+8 (11%), HOMO→L+9 (41%) 
205.8 0.0259 H-9→L+1 (22%), H-6→L+6 (12%), HOMO→L+9 (17%) 
205.5 0.0074 H-9→L+1 (33%), H-6→L+6 (20%) 
204.3 0.0082 H-7→L+5 (46%) 
203.9 0.0038 H-2→L+8 (45%) 
203.5 0.0003 H-11→LUMO (49%), H-2→L+8 (10%) 
202.9 0.0096 H-11→LUMO (14%), H-6→L+7 (14%), HOMO→L+10 (23%) 
202.4 0.0146 H-6→L+7 (16%), HOMO→L+10 (30%) 
202.0 0.0298 H-8→L+4 (33%), H-6→L+7 (19%) 
201.7 0.0116 H-8→L+5 (36%), H-6→L+7 (10%) 
200.7 0.0005 H-4→L+8 (19%) 
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200.5 0.0097 H-3→L+8 (21%) 
199.8 0.0213 H-4→L+8 (14%), H-3→L+8 (17%), H-1→L+10 (14%) 
 
 
 
 
 
Table S15. Calculated electronic transition energy, oscillator strength (f) and major contributions 
of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for 1a: layer B. 
Wavelengt
h 
 (nm) 
Osc. Strength 
(f) 
Major contributions  
(%) 
274.4 0 HOMO→LUMO (97%) 
271.5 0.0804 HOMO→L+1 (76%), HOMO→L+2 (17%) 
269.4 0.0001 H-1→LUMO (96%) 
262.7 0.0374 H-1→L+1 (83%) 
258.3 0.0125 HOMO→L+1 (17%), HOMO→L+2 (77%) 
254.7 0 H-2→LUMO (42%), HOMO→L+3 (40%) 
253.9 0.0001 
H-2→LUMO (37%), HOMO→L+3 (35%), HOMO→L+5 
(16%) 
252.9 0.0339 H-1→L+2 (76%) 
251.2 0.0784 
H-5→LUMO (10%), H-2→L+1 (42%), HOMO→L+4 
(18%) 
249.7 0.0019 HOMO→L+4 (50%), HOMO→L+5 (13%) 
249.3 0.0004 
H-1→L+3 (45%), HOMO→L+4 (21%), HOMO→L+5 
(13%) 
248.4 0.0001 H-1→L+3 (37%), HOMO→L+5 (44%) 
247.8 0.0022 H-3→LUMO (87%) 
246.0 0.0003 H-1→L+4 (91%) 
245.5 0 H-3→L+1 (65%), H-3→L+2 (20%) 
242.1 0 H-1→L+5 (86%) 
241.4 0.0146 H-6→L+1 (14%), H-4→LUMO (61%) 
239.7 0 H-6→LUMO (27%), H-4→L+1 (47%) 
239.1 0.0124 H-5→LUMO (24%), H-2→L+2 (59%) 
236.1 0 H-5→L+1 (35%), H-5→L+2 (20%), H-2→LUMO (11%) 
234.9 0.0131 H-5→LUMO (35%), H-2→L+1 (24%), H-2→L+2 (13%) 
234.7 0.0016 H-3→L+2 (20%), H-2→L+3 (40%) 
234.1 0.0003 H-3→L+1 (10%), H-3→L+2 (34%), H-2→L+3 (24%) 
232.9 0.0069 H-2→L+4 (20%), HOMO→L+6 (13%) 
232.7 0.0065 H-2→L+4 (21%), HOMO→L+6 (12%) 
231.5 0.0237 H-7→LUMO (22%), H-6→L+1 (10%), H-2→L+4 (15%) 
230.7 0 HOMO→L+6 (49%) 
230.1 0.0064 H-7→LUMO (22%), HOMO→L+7 (53%) 
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229.8 0.0002 H-4→L+2 (19%), H-1→L+6 (26%) 
229.5 0.0056 H-3→L+3 (55%), HOMO→L+7 (11%) 
228.3 0.0029 H-7→LUMO (20%), H-6→L+1 (15%), H-6→L+2 (33%) 
228.2 0.0014 H-2→L+5 (54%) 
228.0 0.0003 H-7→L+1 (11%), H-5→L+1 (18%), H-5→L+2 (18%) 
227.1 0.0055 H-3→L+3 (26%), H-1→L+7 (36%) 
226.7 0.0003 H-5→L+1 (10%), H-5→L+2 (16%), H-3→L+4 (42%) 
226.3 0.0004 H-7→L+1 (13%), H-4→L+1 (18%), H-1→L+6 (29%) 
225.2 0.0011 H-6→LUMO (17%), H-4→L+1 (14%), H-3→L+4 (10%) 
224.9 0.0154 H-6→L+4 (13%), H-4→L+3 (47%), H-3→L+5 (13%) 
224.6 0.011 H-3→L+5 (43%), H-1→L+7 (16%) 
223.6 0.0106 H-5→L+5 (14%), H-4→L+4 (15%), H-4→L+5 (12%) 
223.2 0.0077 H-6→L+3 (13%), H-4→L+4 (25%) 
221.3 0.0211 H-6→L+1 (24%), H-6→L+2 (24%), H-5→L+3 (26%) 
220.3 0.0005 H-7→L+1 (25%), H-7→L+2 (30%), H-6→L+5 (10%) 
220.2 0.0321 H-5→L+3 (10%), H-4→L+5 (28%) 
219.5 0.0004 HOMO→L+8 (75%) 
219.1 0.0021 H-5→L+4 (65%), H-2→L+3 (11%) 
218.6 0.0247 H-5→L+3 (24%), H-5→L+5 (26%) 
218.1 0.0012 H-7→L+2 (10%), H-6→L+5 (53%), H-4→L+4 (11%) 
216.8 0.0412 H-7→L+3 (42%), H-7→L+5 (16%), H-1→L+9 (16%) 
216.0 0.0003 H-1→L+8 (70%) 
215.8 0.0193 HOMO→L+9 (40%) 
215.4 0.0101 H-2→L+7 (36%), HOMO→L+9 (18%) 
214.9 0.0006 H-8→LUMO (43%), H-7→L+4 (18%) 
214.7 0.0002 H-8→LUMO (11%), H-2→L+6 (44%) 
214.6 0.002 H-8→L+1 (27%), H-8→L+2 (10%), H-3→L+6 (11%) 
213.8 0.0271 H-2→L+7 (15%) 
213.6 0.01 H-8→LUMO (13%), H-7→L+4 (19%), H-4→L+4 (10%) 
212.3 0.0001 H-6→L+6 (10%), H-3→L+7 (52%) 
211.2 0.0201 H-7→L+3 (19%), H-6→L+4 (38%) 
210.8 0.0004 H-7→L+4 (33%), H-6→L+3 (32%), H-3→L+7 (10%) 
209.8 0.0146 H-8→L+1 (10%), H-6→L+4 (15%), H-3→L+6 (44%) 
209.1 0.0008 H-7→L+5 (29%), H-5→L+5 (13%), H-1→L+9 (42%) 
207.9 0.0155 H-8→L+1 (18%), H-8→L+2 (29%), H-4→L+6 (11%) 
207.6 0.0008 H-6→L+6 (13%), H-4→L+7 (27%), H-3→L+7 (24%) 
206.7 0.0073 H-9→LUMO (41%), H-4→L+6 (14%) 
205.8 0.0007 H-5→L+7 (42%), H-2→L+6 (14%) 
205.3 0.0327 H-9→LUMO (32%), H-8→L+2 (10%), H-4→L+6 (23%) 
204.7 0.0007 H-9→L+1 (39%), H-9→L+2 (13%) 
204.6 0.0272 H-5→L+6 (42%), H-2→L+7 (12%) 
203.8 0.0008 H-3→L+9 (15%), H-2→L+8 (29%) 
203.4 0 H-10→LUMO (56%) 
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202.5 0.0001 H-8→L+3 (26%), H-2→L+8 (45%) 
201.8 0.0005 H-7→L+7 (22%), H-3→L+9 (10%) 
201.6 0.0028 H-10→L+1 (16%), H-8→L+4 (11%), H-3→L+8 (13%) 
201.2 0.0045 H-8→L+4 (31%), H-3→L+8 (25%) 
200.7 0.02 H-10→L+1 (19%), H-8→L+4 (17%), H-2→L+9 (11%) 
200.6 0.0015 H-8→L+3 (27%) 
200.1 0.0033 H-7→L+6 (32%), H-6→L+7 (10%), H-3→L+8 (22%) 
199.0 0.0062 H-2→L+9 (48%) 
198.9 0.0014 H-9→L+1 (18%), H-2→L+9 (11%), HOMO→L+11 (30%) 
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Table S16. Calculated electronic transition energy, oscillator strength (f) and major contributions 
of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for 1b: layer A. 
Wavelength 
(nm) 
Osc. Strength 
(f) 
Major contributions  
(%) 
281.4 0.0548 HOMO→LUMO (83%) 
271.7 0.0004 HOMO→L+1 (93%) 
271.4 0.0164 H-1→LUMO (88%) 
265.3 0.0012 H-1→L+1 (90%) 
262.7 0.0091 
HOMO→LUMO (10%), HOMO→L+2 (52%), HOMO→L+3 
(30%) 
259.3 0.0012 HOMO→L+2 (35%), HOMO→L+3 (60%) 
256.4 0.0229 H-2→LUMO (18%), HOMO→L+4 (32%), HOMO→L+5 (27%) 
256.0 0.018 H-1→L+2 (35%), H-1→L+3 (42%) 
254.6 0.0348 H-2→LUMO (34%), HOMO→L+5 (25%) 
253.5 0.0087 H-4→LUMO (42%), H-2→L+1 (23%) 
253.2 0.0007 H-1→L+2 (48%), H-1→L+3 (42%) 
252.2 0.0001 HOMO→L+4 (52%), HOMO→L+5 (29%) 
249.6 0.0108 H-3→LUMO (39%), H-1→L+4 (27%) 
248.3 0.002 H-3→LUMO (13%), H-1→L+4 (44%) 
246.6 0.0082 H-5→LUMO (40%), HOMO→L+6 (14%) 
246.0 0.002 HOMO→L+6 (21%), HOMO→L+7 (31%) 
245.1 0.0003 H-1→L+5 (73%) 
243.9 0.0037 H-7→LUMO (25%), H-3→L+1 (24%), H-2→L+1 (17%) 
243.5 0.0064 H-1→L+6 (42%), H-1→L+7 (10%) 
242.7 0.0054 H-4→L+1 (11%), H-2→L+2 (15%), HOMO→L+7 (16%) 
241.5 0.0031 
H-4→L+2 (10%), H-2→L+1 (21%), H-1→L+6 (11%), 
HOMO→L+7 (17%) 
240.7 0.0018 
H-4→L+1 (24%), H-2→L+2 (25%), HOMO→L+6 (14%), 
HOMO→L+7 (12%) 
240.1 0.003 H-6→LUMO (27%), H-5→L+1 (17%), H-1→L+7 (18%) 
238.5 0.0015 H-5→L+1 (34%), H-2→L+3 (13%), H-1→L+7 (16%) 
237.7 0.0043 H-5→L+1 (10%), H-2→L+3 (52%) 
236.0 0.0083 H-4→L+3 (44%), H-2→L+4 (36%) 
235.5 0.001 H-4→L+1 (14%), H-3→L+2 (28%), H-2→L+2 (15%) 
235.4 0.0017 H-7→LUMO (19%), H-3→L+1 (20%) 
235.0 0.0002 H-3→L+1 (11%), H-3→L+2 (10%), H-1→L+6 (11%) 
233.9 0.0107 H-2→L+5 (33%) 
233.5 0.0051 H-2→L+5 (21%) 
232.5 0.0048 H-4→LUMO (12%), H-4→L+2 (27%) 
231.9 0.008 H-3→L+2 (11%), H-3→L+3 (43%) 
231.3 0.0028 H-6→L+1 (36%), H-5→L+2 (10%) 
230.4 0.0031 H-6→L+1 (12%), H-5→L+2 (22%) 
229.6 0.0033 H-7→L+3 (12%), H-5→L+3 (28%), H-3→L+4 (20%) 
229.1 0.0114 H-5→L+2 (12%), H-4→L+5 (26%), H-2→L+5 (11%), H-2→L+7 
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(14%) 
227.8 0.0039 H-7→L+1 (37%), H-6→L+2 (10%) 
227.2 0.0026 
H-7→L+3 (11%), H-5→L+2 (13%), H-5→L+3 (17%), H-3→L+4 
(15%) 
226.9 0.0147 H-3→L+5 (38%) 
226.6 0.0091 H-4→L+6 (21%), H-2→L+6 (24%) 
226.3 0.0067 H-6→L+2 (18%), H-6→L+3 (20%), H-3→L+5 (17%) 
224.9 0.0004 H-5→L+4 (25%), H-2→L+4 (16%) 
224.3 0.0022 
H-7→L+2 (15%), H-5→L+4 (12%), H-4→L+4 (14%), H-2→L+4 
(11%) 
224.2 0.0041 H-7→LUMO (13%), H-7→L+2 (17%) 
223.0 0.0012 
H-6→L+2 (10%), H-6→L+3 (14%), H-5→L+5 (29%), H-2→L+7 
(11%) 
222.6 0.001 H-5→L+5 (15%), H-4→L+4 (33%) 
222.1 0.0023 H-4→L+7 (15%), H-2→L+7 (10%) 
222.0 0.01 H-5→L+6 (15%), H-5→L+7 (10%) 
221.5 0.0212 H-5→L+5 (13%), H-5→L+6 (11%), H-3→L+7 (16%) 
220.7 0.006 H-6→L+2 (13%), H-5→L+4 (24%) 
219.6 0.0065 H-7→L+5 (33%), H-6→L+4 (12%) 
219.0 0.0238 H-7→L+3 (13%), H-6→L+4 (15%), H-3→L+4 (13%) 
218.1 0.0161 H-6→L+5 (11%), H-5→L+7 (19%) 
217.8 0.0145 H-8→LUMO (19%), H-6→L+4 (17%) 
217.4 0.0025 
H-8→LUMO (10%), H-7→L+2 (13%), H-7→L+3 (12%), H-
6→L+4 (17%) 
215.9 0.0116 H-2→L+6 (23%) 
215.4 0.0093 H-7→L+4 (14%), HOMO→L+8 (40%) 
215.2 0.0072 H-7→L+4 (34%), H-4→L+6 (12%) 
214.6 0.0216 H-7→L+4 (24%), H-3→L+6 (22%) 
213.9 0.0015 H-4→L+6 (16%), H-4→L+7 (20%), H-2→L+7 (12%) 
212.6 0.0063 H-6→L+5 (13%), H-6→L+6 (17%), H-5→L+7 (13%) 
212.2 0.0041 
H-6→L+6 (10%), H-5→L+6 (10%), H-5→L+7 (10%), 
HOMO→L+9 (34%) 
212.0 0.0016 HOMO→L+9 (40%) 
211.6 0.0083 H-6→L+6 (10%), H-6→L+7 (33%) 
211.5 0.0031 H-9→LUMO (18%), H-8→L+1 (60%) 
209.7 0.001 H-10→LUMO (36%), H-7→L+6 (18%) 
208.2 0.0002 
H-7→L+6 (14%), H-7→L+7 (19%), H-6→L+6 (10%), H-1→L+8 
(12%) 
207.7 0.004 H-7→L+6 (13%), H-1→L+8 (41%) 
207.2 0.0021 H-9→LUMO (40%), H-8→L+1 (11%) 
206.8 0.0035 H-10→LUMO (10%), H-7→L+7 (29%) 
206.5 0.0147 H-1→L+9 (64%) 
206.1 0.0023 H-8→L+2 (33%), H-8→L+3 (10%) 
204.3 0.0023 H-10→L+1 (80%) 
203.3 0.0007 H-9→L+1 (50%), H-8→L+2 (11%) 
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203.1 0.0005 H-8→L+2 (19%), H-8→L+3 (60%) 
201.2 0.0022 H-9→L+2 (21%), H-9→L+3 (43%) 
200.9 0.013 H-8→L+4 (14%), H-8→L+5 (23%), H-4→L+8 (11%) 
200.5 0.0048 H-10→L+2 (18%), HOMO→L+10 (23%) 
199.8 0.0025 H-9→L+2 (10%), H-8→L+4 (49%) 
 
 
 
 
Table S17. Calculated electronic transition energy, oscillator strength (f) and major contributions 
of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for 1b: layer B. 
Wavelengt
h 
 (nm) 
Osc. 
Strength  
(f) 
Major contributions  
(%) 
312.9 0.002 HOMO→LUMO (96%) 
300.7 0.0126 H-1→LUMO (96%) 
286.8 0.0134 HOMO→L+1 (89%) 
282.4 0.015 H-5→LUMO (19%), H-2→LUMO (77%) 
279.8 0.0313 H-1→L+1 (79%), H-1→L+3 (11%) 
274.4 0.0286 HOMO→L+2 (22%), HOMO→L+3 (62%) 
272.0 0.0013 
H-4→LUMO (23%), HOMO→L+2 (44%), HOMO→L+3 
(15%) 
271.3 0.001 
H-4→LUMO (42%), H-3→LUMO (13%), HOMO→L+2 
(27%) 
267.6 0.023 H-1→L+1 (10%), H-1→L+2 (15%), H-1→L+3 (64%) 
265.7 0.0006 H-4→LUMO (23%), H-3→LUMO (69%) 
264.1 0.004 HOMO→L+4 (89%) 
262.5 0.0048 H-1→L+2 (69%), H-1→L+3 (14%) 
261.9 0.029 H-5→L+1 (20%), H-2→L+1 (56%), H-1→L+2 (11%) 
257.7 0.0025 H-5→LUMO (71%), H-2→LUMO (21%) 
256.3 0.0035 H-1→L+4 (92%) 
254.1 0.0011 H-3→L+1 (25%), HOMO→L+5 (43%) 
253.2 0.0018 H-4→L+1 (21%), H-3→L+1 (15%), HOMO→L+5 (30%) 
251.9 0.0037 
H-8→LUMO (10%), H-7→LUMO (11%), H-6→LUMO 
(61%) 
250.8 0.0041 H-4→L+1 (20%), H-3→L+1 (14%), HOMO→L+6 (27%) 
250.1 0.0085 H-2→L+2 (21%), H-2→L+3 (52%) 
248.9 0.0028 H-4→L+1 (10%), H-3→L+1 (18%), HOMO→L+6 (33%) 
247.0 0.0072 H-2→L+2 (41%), H-2→L+3 (27%) 
246.2 0.0005 H-1→L+5 (42%), HOMO→L+7 (14%) 
244.9 0.0022 H-3→L+1 (15%), H-3→L+3 (29%), HOMO→L+7 (41%) 
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244.6 0.0015 H-5→L+1 (11%), H-4→L+3 (16%), H-1→L+5 (12%) 
244.1 0.0009 H-5→L+1 (13%), H-1→L+5 (19%), HOMO→L+7 (12%) 
242.6 0.0025 H-4→L+3 (17%), H-2→L+4 (11%) 
242.2 0.0242 H-5→L+3 (10%), H-2→L+4 (41%) 
242.0 0.0026 H-4→L+3 (12%), H-1→L+6 (61%) 
241.5 0.002 
H-8→LUMO (35%), H-7→LUMO (17%), H-6→LUMO 
(17%) 
240.6 0.0007 H-6→L+1 (25%), H-5→L+3 (12%), H-4→L+1 (20%) 
239.2 0.001 H-8→LUMO (29%), H-7→LUMO (53%) 
238.7 0.0019 H-4→L+2 (47%), H-4→L+3 (11%), H-3→L+2 (17%) 
238.6 0.001 H-6→L+1 (10%), H-5→L+1 (26%), H-5→L+3 (31%) 
237.5 0.0063 H-1→L+7 (74%) 
236.3 0.0007 H-4→L+2 (15%), H-3→L+2 (59%) 
234.3 0.0022 H-6→L+3 (10%), HOMO→L+8 (61%) 
233.9 0.0027 H-6→L+2 (13%), H-4→L+4 (30%), H-3→L+4 (28%) 
232.9 0.0029 H-6→L+3 (51%), HOMO→L+8 (11%) 
232.2 0.0103 H-6→L+3 (11%), H-2→L+5 (47%) 
231.7 0.0027 H-4→L+4 (17%), H-3→L+4 (51%) 
229.4 0.0218 H-5→L+5 (11%), H-2→L+6 (29%), H-2→L+7 (18%) 
228.6 0.0009 H-5→L+2 (37%), H-2→L+4 (16%), H-1→L+8 (13%) 
228.5 0.0008 H-7→L+1 (14%), H-1→L+8 (32%) 
228.1 0.0036 H-7→L+1 (10%), H-5→L+2 (17%), H-4→L+5 (14%),  
226.8 0.0027 H-5→L+4 (21%), H-4→L+4 (15%) 
226.3 0.0013 H-9→LUMO (59%), H-1→L+8 (14%) 
226.1 0.0008 H-5→L+4 (17%), H-4→L+5 (19%) 
224.8 0.0061 H-5→L+6 (12%), H-2→L+6 (18%), H-2→L+7 (25%) 
224.2 0.0014 H-3→L+6 (33%) 
223.7 0.0025 H-6→L+2 (11%), H-6→L+4 (12%), H-5→L+4 (30%),  
223.2 0.0015 H-7→L+2 (16%), H-6→L+2 (15%), H-6→L+4 (29%) 
222.1 0.0015 H-8→L+1 (37%), H-8→L+3 (12%) 
222.0 0.025 H-3→L+5 (34%), H-3→L+7 (19%) 
221.3 0.0009 H-7→L+1 (21%), H-7→L+3 (35%) 
220.7 0.008 H-3→L+6 (16%) 
219.1 0.0034 H-4→L+6 (27%), H-4→L+7 (14%) 
218.4 0.0008 H-10→LUMO (64%), H-9→LUMO (10%) 
217.7 0.0046 H-3→L+5 (19%), H-3→L+7 (36%) 
216.8 0.0143 H-8→L+1 (10%), H-8→L+2 (13%), H-8→L+3 (24%) 
215.7 0.0019 H-5→L+5 (13%), H-5→L+7 (18%), H-2→L+7 (15%) 
215.1 0.0007 H-7→L+2 (11%), H-5→L+6 (10%) 
214.7 0.0147 H-5→L+6 (22%), H-2→L+6 (11%), H-2→L+8 (16%) 
214.3 0.0029 H-8→L+2 (26%), H-8→L+3 (10%), H-7→L+2 (33%) 
213.5 0.0069 H-9→L+3 (10%) 
212.9 0.0061 H-6→L+7 (19%), H-4→L+7 (14%) 
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212.2 0.0079 H-5→L+5 (15%), HOMO→L+10 (21%) 
212.0 0.0049 H-5→L+7 (19%), H-2→L+8 (24%) 
211.6 0.0015 H-7→L+4 (41%) 
211.4 0.0012 H-3→L+8 (25%) 
210.7 0.0033 H-2→L+8 (10%), HOMO→L+10 (20%) 
209.9 0.0005 H-10→L+1 (35%), H-9→L+1 (21%) 
209.7 0.0013 H-11→LUMO (10%), H-7→L+4 (18%) 
209.4 0.0198 H-4→L+8 (12%), H-3→L+8 (10%) 
209.0 0.0097 
H-10→L+1 (10%), HOMO→L+9 (27%), HOMO→L+10 
(13%) 
208.4 0.0048 H-10→L+1 (10%), H-4→L+8 (36%) 
207.8 0.002 H-8→L+4 (35%), HOMO→L+9 (15%) 
207.4 0.0048 H-9→L+3 (10%), H-4→L+8 (17%) 
207.2 0.0101 H-6→L+5 (14%) 
205.8 0.0085 H-1→L+9 (47%) 
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Table S18. Calculated electronic transition energy, oscillator strength (f) and major contributions 
of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for 2a. 
Wavelengt
h  
(nm) 
Osc. Strength 
(f) 
Major contributions  
(%) 
307.6 0.0469 HOMO→LUMO (95%) 
305.9 0.0028 H-1→LUMO (94%) 
301.9 0.0304 H-2→LUMO (95%) 
289.5 0.0513 H-3→LUMO (86%) 
287.3 0.012 
H-4→LUMO (68%), H-1→L+2 (12%), HOMO→L+1 
(10%) 
287.0 0.0072 H-1→L+1 (51%), HOMO→L+2 (38%) 
286.8 0.0034 
H-4→LUMO (18%), H-1→L+2 (21%), HOMO→L+1 
(43%) 
283.5 0.0193 H-7→LUMO (21%), H-5→LUMO (68%) 
278.7 0.0004 H-6→LUMO (68%), H-1→L+2 (11%) 
277.4 0.0013 H-1→L+1 (31%), HOMO→L+2 (39%) 
276.6 0.0179 
H-6→LUMO (23%), H-1→L+2 (35%), HOMO→L+1 
(25%) 
276.1 0.0266 
H-7→LUMO (42%), H-5→LUMO (22%), H-2→L+1 
(13%) 
274.1 0.0012 H-7→LUMO (11%), H-2→L+1 (69%) 
272.2 0.0026 H-2→L+2 (81%) 
269.0 0 H-3→L+1 (56%) 
268.8 0.0149 H-9→LUMO (29%), H-5→L+1 (11%), H-3→L+2 (31%) 
267.0 0.0294 H-9→LUMO (50%), H-3→L+2 (19%) 
264.7 0.0007 H-8→LUMO (79%), H-7→LUMO (13%) 
262.3 0.0149 H-10→LUMO (72%), H-9→LUMO (11%) 
260.5 0.0002 H-5→L+2 (15%), H-4→L+1 (43%), H-3→L+1 (23%) 
260.1 0.0063 H-5→L+1 (28%), H-4→L+2 (14%), H-3→L+2 (30%) 
257.7 0.0012 H-5→L+2 (44%), H-4→L+1 (33%) 
257.6 0.0016 H-5→L+1 (29%), H-4→L+2 (53%) 
254.0 0.0125 HOMO→L+3 (67%) 
252.9 0.0169 H-2→L+3 (39%), H-1→L+3 (22%), HOMO→L+4 (15%) 
252.7 0.0108 H-11→LUMO (74%) 
250.7 0.0034 H-7→L+1 (32%), H-7→L+2 (16%), H-6→L+1 (18%) 
250.7 0.0033 H-7→L+1 (29%), H-7→L+2 (16%), H-6→L+1 (21%) 
248.8 0 H-9→L+1 (10%), H-7→L+2 (24%), H-6→L+1 (44%) 
247.8 0.0005 H-9→L+1 (11%), H-8→L+2 (12%), H-2→L+3 (21%) 
247.7 0.0048 H-6→L+2 (82%) 
247.3 0.0043 H-9→L+2 (19%), H-8→L+1 (54%) 
246.5 0.0003 H-9→L+1 (21%), H-8→L+2 (21%), H-1→L+3 (24%) 
245.1 0.0016 H-9→L+1 (19%), H-3→L+3 (18%), HOMO→L+4 (21%) 
244.5 0.0038 H-12→LUMO (36%), H-8→L+2 (14%), HOMO→L+4 
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(17%) 
243.4 0.0177 H-9→L+2 (59%), H-8→L+1 (12%) 
243.1 0.0016 H-12→LUMO (35%), H-9→L+1 (15%), H-8→L+2 (14%) 
242.5 0.0213 H-2→L+4 (30%), H-1→L+4 (41%) 
240.1 0.0019 H-2→L+4 (40%), H-1→L+4 (38%) 
239.9 0.0011 H-3→L+3 (47%), HOMO→L+4 (20%) 
239.8 0.0007 HOMO→L+5 (74%) 
238.7 0.0162 H-1→L+5 (76%) 
237.9 0.0026 H-5→L+3 (37%), H-3→L+4 (22%) 
237.5 0.0022 H-10→L+1 (57%), H-8→L+2 (20%), H-7→L+2 (11%) 
236.9 0.0026 H-10→L+2 (56%), H-8→L+1 (11%) 
236.3 0.0185 H-2→L+5 (66%), HOMO→L+6 (13%) 
233.8 0.0005 H-4→L+3 (72%), H-3→L+3 (10%) 
232.1 0.0179 H-3→L+5 (19%), HOMO→L+6 (40%) 
231.8 0.0038 H-5→L+3 (17%), H-3→L+4 (26%), HOMO→L+7 (30%) 
231.2 0.004 H-5→L+3 (11%), H-3→L+4 (21%), HOMO→L+7 (48%) 
231.2 0.0009 
H-17→LUMO (19%), H-13→LUMO (25%), HOMO→L+6 
(10%) 
230.7 0.0017 H-11→L+1 (31%), H-6→L+3 (16%), H-5→L+4 (13%) 
230.2 0.0097 H-14→LUMO (47%), H-11→L+2 (19%) 
229.4 0.0034 H-11→L+1 (36%), H-6→L+3 (12%), H-5→L+4 (19%) 
229.0 0.0069 H-13→LUMO (12%), H-3→L+5 (12%), H-1→L+7 (24%) 
228.9 0.0015 H-14→LUMO (16%), H-11→L+2 (41%), H-4→L+4 (11%) 
228.7 0.0001 H-4→L+5 (19%), H-1→L+7 (37%) 
228.4 0.0106 H-16→LUMO (41%), H-4→L+4 (14%), H-1→L+6 (15%) 
228.1 0.0029 H-16→LUMO (19%), H-11→L+2 (14%), H-4→L+4 (18%) 
227.6 0.0004 
H-17→LUMO (18%), H-13→LUMO (15%), H-3→L+5 
(24%) 
227.5 0.0226 H-4→L+4 (26%), H-2→L+6 (10%), H-1→L+6 (41%) 
226.7 0.0011 H-15→LUMO (10%), H-4→L+5 (12%), H-2→L+7 (32%) 
226.5 0.001 H-5→L+5 (12%), H-2→L+6 (34%), H-1→L+6 (10%) 
226.3 0.0012 H-6→L+3 (19%), H-5→L+4 (13%), H-4→L+5 (22%) 
225.9 0.0857 H-7→L+3 (14%), H-5→L+5 (35%), H-2→L+6 (22%) 
225.7 0.0004 H-2→L+7 (43%), H-1→L+7 (11%) 
225.3 0.0064 H-16→LUMO (13%), H-7→L+3 (35%), H-5→L+5 (16%) 
225.0 0.0006 H-15→LUMO (29%), H-6→L+3 (20%) 
222.8 0.0019 H-15→LUMO (10%), H-9→L+3 (62%) 
222.7 0.0161 H-8→L+3 (13%), H-6→L+4 (11%), H-3→L+6 (17%) 
221.6 0.0049 H-8→L+3 (13%), H-6→L+4 (19%), H-1→L+8 (16%) 
221.5 0.003 H-10→L+3 (13%), H-8→L+4 (14%), H-7→L+4 (32%) 
221.0 0.0026 H-8→L+3 (14%), H-6→L+4 (20%), H-3→L+6 (14%) 
220.5 0.01 H-12→L+1 (26%), H-6→L+4 (33%), H-3→L+6 (10%) 
220.4 0.0004 H-7→L+4 (10%), HOMO→L+8 (50%) 
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220.2 0.0028 H-12→L+1 (40%), H-8→L+3 (17%), H-3→L+6 (10%) 
220.0 0.001 H-12→L+2 (37%), H-7→L+4 (14%), H-3→L+7 (21%) 
219.4 0.0019 H-12→L+2 (14%), H-4→L+5 (14%), H-3→L+7 (35%) 
218.7 0.0038 H-1→L+8 (52%) 
218.0 0.0001 H-6→L+5 (29%), H-4→L+7 (26%) 
 
 
 
 
Table S19. Calculated electronic transition energy, oscillator strength (f) and major contributions 
of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for 4a. 
Wavelength 
(nm) 
Osc. Strength 
(f) 
Major contributions  
(%) 
283.0 0.0206 HOMO→LUMO (91%) 
281.3 0.0112 H-1→LUMO (93%) 
273.5 0.0145 HOMO→L+1 (94%) 
267.7 0.0021 H-1→L+1 (86%) 
260.4 0.0457 HOMO→L+2 (47%), HOMO→L+3 (28%) 
259.8 0.0277 H-2→LUMO (78%) 
258.7 0.0019 HOMO→L+2 (39%), HOMO→L+3 (25%) 
257.3 0.0034 H-1→L+2 (53%), HOMO→L+3 (14%) 
256.5 0.0033 
H-1→L+2 (22%), HOMO→L+3 (17%), HOMO→L+4 
(32%) 
256.2 0.0103 H-1→L+3 (81%) 
253.9 0.0059 H-2→L+1 (36%), HOMO→L+6 (22%) 
253.5 0.0281 H-2→L+1 (43%), HOMO→L+6 (17%) 
252.9 0.0127 H-4→LUMO (42%), H-1→L+4 (17%) 
251.9 0.0354 
H-4→LUMO (12%), H-1→L+4 (25%), HOMO→L+6 
(23%) 
250.3 0.01 HOMO→L+4 (16%), HOMO→L+5 (62%) 
247.7 0.0141 H-4→LUMO (13%), H-3→LUMO (62%) 
246.2 0.0048 H-3→L+1 (65%) 
244.9 0.0012 H-1→L+4 (18%), H-1→L+5 (45%), H-1→L+6 (20%) 
243.8 0.0149 H-1→L+5 (16%), H-1→L+6 (65%) 
243.3 0.0043 H-4→L+1 (68%) 
241.8 0.0163 H-2→L+2 (18%), H-2→L+3 (23%), H-2→L+4 (13%) 
240.1 0.019 
H-6→LUMO (12%), H-4→L+1 (11%), H-2→L+2 
(36%) 
238.8 0.0058 
H-6→LUMO (31%), H-2→L+2 (12%), H-2→L+3 
(14%) 
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237.9 0.0035 H-5→LUMO (23%), H-2→L+3 (28%) 
237.5 0.0094 H-5→LUMO (26%), H-2→L+4 (25%) 
236.8 0.0021 H-3→L+2 (25%), H-3→L+3 (21%), H-3→L+4 (13%) 
235.6 0.0015 H-2→L+6 (46%) 
234.3 0.0051 
H-6→LUMO (14%), H-5→LUMO (10%), H-5→L+1 
(13%) 
233.2 0.0099 H-4→L+3 (27%), H-3→L+6 (15%) 
232.7 0.0043 
H-7→LUMO (28%), H-3→L+2 (10%), H-3→L+3 
(16%) 
232.7 0.0078 H-4→L+2 (10%), H-2→L+4 (15%), H-2→L+5 (26%) 
231.7 0.0028 
H-7→LUMO (10%), H-5→L+1 (17%), H-4→L+2 
(23%) 
231.0 0.0058 
H-7→LUMO (21%), H-4→L+3 (11%), H-3→L+3 
(12%) 
230.9 0.0092 H-4→L+3 (15%), H-3→L+6 (49%) 
230.1 0.0032 H-4→L+2 (12%), H-4→L+3 (20%) 
229.1 0.0049 H-3→L+2 (14%), HOMO→L+7 (70%) 
228.8 0.0015 H-6→L+1 (27%), H-1→L+7 (20%) 
228.0 0.0004 H-6→L+1 (27%), H-3→L+4 (17%) 
227.1 0.0026 H-5→L+2 (13%), H-4→L+6 (13%), H-3→L+4 (21%) 
226.3 0.0133 H-6→L+1 (11%), H-4→L+6 (11%), H-1→L+7 (47%) 
225.7 0.0061 H-4→L+4 (17%), H-3→L+5 (27%) 
224.6 0.004 H-4→L+6 (36%) 
224.0 0.0016 H-4→L+4 (11%), H-4→L+5 (31%), H-3→L+5 (21%) 
223.0 0.002 H-7→L+1 (19%), H-4→L+5 (11%) 
222.5 0.0039 
H-9→LUMO (13%), H-8→LUMO (12%), H-6→L+3 
(35%) 
221.5 0.0003 
H-9→LUMO (20%), H-8→LUMO (25%), H-6→L+3 
(20%) 
220.6 0.0036 H-5→L+2 (28%), H-5→L+3 (24%) 
220.4 0.0034 H-6→L+2 (21%), HOMO→L+8 (30%) 
219.8 0.0019 H-5→L+6 (16%), HOMO→L+8 (48%) 
219.4 0.0033 H-6→L+2 (14%), H-5→L+4 (10%), H-5→L+6 (17%) 
218.8 0.008 H-7→L+1 (20%), H-5→L+4 (12%), H-5→L+6 (17%) 
217.8 0.0028 H-7→L+2 (25%), H-6→L+2 (11%), H-1→L+8 (14%) 
217.7 0.0017 H-7→L+1 (16%), H-7→L+2 (13%), H-5→L+4 (18%) 
216.8 0.003 H-5→L+5 (22%), H-1→L+8 (19%) 
216.5 0.01 H-7→L+2 (11%), H-7→L+3 (15%), H-7→L+4 (18%) 
215.6 0.0096 H-5→L+5 (30%), H-1→L+8 (24%) 
214.4 0.0014 
H-9→LUMO (10%), H-7→L+3 (23%), H-6→L+4 
(16%) 
214.0 0.0044 H-9→LUMO (29%), H-8→LUMO (28%) 
212.7 0.0096 H-2→L+7 (71%) 
211.6 0.0148 H-6→L+4 (14%), H-6→L+5 (18%), H-6→L+6 (16%) 
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210.9 0.0022 H-6→L+5 (23%), H-3→L+7 (19%) 
210.5 0.0194 H-9→L+1 (44%), H-8→L+1 (20%) 
210.0 0.0269 H-9→L+1 (13%), H-8→L+1 (55%) 
209.4 0.066 H-6→L+6 (25%), H-4→L+7 (11%), H-3→L+7 (18%) 
208.3 0.0176 H-7→L+6 (46%) 
207.7 0.0054 H-8→L+2 (12%), H-4→L+7 (21%) 
207.1 0.002 H-10→LUMO (51%) 
206.9 0.0123 H-7→L+4 (12%), H-7→L+5 (28%), H-7→L+6 (10%) 
206.2 0.0117 H-4→L+7 (16%), H-3→L+7 (10%) 
205.7 0.0172 HOMO→L+9 (39%) 
205.4 0.0031 H-9→L+2 (17%), H-8→L+3 (13%), H-1→L+9 (17%) 
204.6 0.0051 H-9→L+3 (12%), H-8→L+3 (15%), H-1→L+9 (22%) 
203.6 0.0121 H-2→L+8 (44%), H-1→L+9 (10%) 
203.4 0.0009 H-2→L+8 (13%), H-1→L+9 (12%) 
201.7 0.0059 H-8→L+6 (18%), H-3→L+8 (25%) 
201.6 0.0221 H-8→L+4 (15%), H-3→L+8 (19%) 
201.2 0.001 H-12→LUMO (32%), H-11→LUMO (24%) 
201.0 0.0011 H-9→L+2 (19%), H-9→L+3 (19%), H-8→L+2 (19%) 
200.4 0.04 H-5→L+7 (26%) 
199.6 0.0144 H-9→L+6 (22%), HOMO→L+10 (10%) 
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Table S20. Calculated electronic transition energy, oscillator strength (f) and major contributions 
of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for 4b. 
Wavelength 
(nm) 
Osc. Strength 
(f) 
Major contributions  
(%) 
308.5 0.0016 HOMO→LUMO (94%) 
302.2 0.0265 H-1→LUMO (95%) 
291.7 0 H-2→LUMO (16%), HOMO→L+1 (68%) 
282.8 0 H-1→L+1 (80%) 
279.5 0 HOMO→L+1 (17%), HOMO→L+2 (74%) 
272.7 0 H-1→L+1 (12%), H-1→L+2 (85%) 
272.1 0.0476 H-3→LUMO (75%), HOMO→L+3 (14%) 
271.9 0.0132 H-3→LUMO (17%), HOMO→L+3 (64%) 
269.1 0 H-4→LUMO (25%), HOMO→L+4 (43%) 
268.7 0 H-4→LUMO (60%), HOMO→L+4 (19%) 
266.3 0 H-2→LUMO (72%), HOMO→L+4 (18%) 
264.0 0.0309 HOMO→L+3 (10%), HOMO→L+5 (70%) 
262.8 0.0011 H-1→L+3 (74%), H-1→L+5 (11%) 
262.0 0 
H-7→LUMO (10%), H-6→LUMO (25%), H-3→L+1 
(49%) 
261.2 0.0006 H-5→LUMO (49%), H-4→L+1 (30%) 
261.0 0.0355 H-1→L+3 (19%), H-1→L+5 (45%), H-1→L+6 (31%) 
260.4 0 H-1→L+4 (90%) 
257.2 0.024 H-2→L+1 (28%), HOMO→L+6 (56%) 
252.4 0.0079 
H-2→L+1 (57%), H-2→L+2 (13%), HOMO→L+6 
(17%) 
251.3 0.0113 H-1→L+5 (34%), H-1→L+6 (54%) 
249.2 0 H-3→L+1 (29%), H-3→L+2 (54%) 
246.3 0 
H-7→LUMO (20%), H-6→LUMO (50%), H-3→L+2 
(18%) 
245.8 0.0002 H-2→L+2 (61%), HOMO→L+5 (15%) 
245.1 0.0083 H-4→L+1 (45%), H-4→L+2 (28%) 
244.7 0 H-5→L+4 (19%), H-4→L+3 (31%), H-4→L+6 (11%) 
244.0 0.0245 H-3→L+3 (41%), H-3→L+5 (19%), H-3→L+6 (15%) 
241.8 0.0006 
H-5→LUMO (40%), H-4→L+1 (19%), H-4→L+2 
(24%) 
241.4 0 
H-7→LUMO (11%), H-3→L+4 (20%), H-2→L+3 
(18%) 
241.4 0 H-3→L+4 (17%), H-2→L+3 (25%), H-2→L+5 (10%) 
239.9 0 H-7→LUMO (40%), H-3→L+4 (34%) 
239.7 0 H-5→L+1 (19%), H-2→L+3 (25%), H-2→L+5 (19%) 
239.6 0.0024 H-5→L+3 (16%), H-4→L+2 (26%), H-4→L+4 (41%) 
239.0 0.0249 H-3→L+3 (33%), H-3→L+5 (37%), H-3→L+6 (12%) 
238.0 0 
H-8→LUMO (15%), H-5→L+1 (38%), H-2→L+3 
(14%) 
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237.7 0.0017 H-9→LUMO (25%), H-6→L+1 (47%) 
236.7 0.0001 H-2→L+4 (85%) 
236.0 0 H-4→L+3 (34%), H-4→L+5 (23%) 
235.0 0 HOMO→L+7 (88%) 
234.9 0.0059 H-7→L+1 (16%), H-6→L+1 (14%), H-3→L+6 (39%) 
233.7 0 H-5→L+2 (37%), H-4→L+6 (32%) 
231.9 0 H-1→L+7 (45%), HOMO→L+8 (32%) 
231.3 0.0217 
H-9→LUMO (11%), H-7→L+1 (32%), H-6→L+2 
(19%) 
230.9 0 H-1→L+7 (40%), HOMO→L+8 (43%) 
229.9 0 H-2→L+5 (42%), H-2→L+6 (42%) 
228.4 0 
H-8→LUMO (51%), H-5→L+1 (24%), H-5→L+2 
(10%) 
227.7 0 H-1→L+8 (92%) 
226.8 0.0124 H-7→L+2 (14%), H-6→L+1 (11%), H-6→L+2 (36%) 
225.7 0.0007 H-5→L+3 (25%), H-5→L+5 (31%), H-5→L+6 (29%) 
225.3 0.0004 
H-9→LUMO (38%), H-7→L+1 (23%), H-6→L+2 
(11%) 
224.7 0 H-10→LUMO (59%), H-9→L+1 (24%) 
223.9 0 H-5→L+2 (15%), H-5→L+4 (19%), H-4→L+5 (34%) 
223.2 0.0001 H-5→L+3 (32%), H-5→L+5 (11%), H-4→L+4 (34%) 
222.5 0.001 H-7→L+2 (59%), H-3→L+5 (18%) 
222.4 0 H-6→L+3 (27%), H-6→L+5 (26%), H-6→L+6 (28%) 
221.4 0 H-5→L+4 (30%), H-4→L+5 (11%), H-4→L+6 (25%) 
220.6 0 H-6→L+3 (49%), H-3→L+4 (14%) 
220.5 0.0004 H-8→L+1 (66%), H-5→L+6 (10%) 
219.1 0.0152 H-6→L+4 (74%) 
218.3 0.0008 H-8→L+1 (22%), H-8→L+2 (42%), H-5→L+6 (19%) 
217.8 0 H-9→L+2 (11%), H-7→L+5 (26%), H-6→L+5 (24%) 
216.7 0 H-9→L+2 (13%), H-7→L+3 (43%), H-6→L+6 (14%) 
215.5 0.0085 H-7→L+4 (43%), H-2→L+7 (31%) 
214.0 0 H-3→L+7 (82%) 
213.2 0.0039 
H-5→L+5 (13%), H-2→L+8 (52%), HOMO→L+11 
(13%) 
213.1 0 H-7→L+3 (27%), H-7→L+5 (10%), H-6→L+6 (16%) 
212.5 0.1188 H-7→L+4 (37%), H-2→L+7 (35%) 
212.1 0 
H-10→LUMO (13%), H-9→L+1 (33%), H-6→L+6 
(15%) 
211.9 0.0054 H-8→L+2 (24%), H-5→L+5 (20%), H-5→L+6 (20%) 
211.0 0 
H-10→LUMO (15%), H-9→L+1 (22%), H-9→L+2 
(30%) 
210.2 0.0002 H-4→L+7 (95%) 
209.1 0 H-8→L+3 (60%), H-3→L+7 (11%) 
208.8 0.0035 H-10→L+1 (73%), H-9→L+5 (10%) 
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208.3 0 H-9→L+4 (14%), H-3→L+8 (34%) 
207.9 0 
H-8→L+5 (39%), H-8→L+6 (14%), HOMO→L+10 
(15%) 
207.7 0.0154 
H-11→LUMO (21%), H-10→L+2 (16%), H-4→L+8 
(20%) 
207.6 0.0191 
H-11→LUMO (16%), H-10→L+2 (18%), H-4→L+8 
(22%) 
207.2 0.0013 H-8→L+4 (71%) 
207.1 0 H-9→L+2 (24%), H-7→L+5 (15%), H-7→L+6 (21%) 
207.0 0 HOMO→L+10 (63%) 
206.0 0.0006 H-11→LUMO (41%), H-4→L+8 (37%) 
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CHAPITRE 5 
POLYMÈRES DE COORDINATION CONTENANT DES 
CLUSTERS DE CuX (X = Cl, Br, I) CONSTRUITS À PARTIR DES 
LIGANDS DITHIOÉTHERS RSCH2C≡CCH2SR (R = P-TOLYLE, 
BENZYLE) : PREMIER EXEMPLE DE RÉSEAU DITHIOÉTHER 
INCORPORANT DU CuCl LUMINESCENT 
 
(CuX (X = Cl, Br, I) Containing Coordination Polymers Built Upon Isomeric 
RSCH2C≡CCH2SR (R = p-Tolyl, Benzyl) Dithioether Ligands: First Example of a 
Luminescent (CuCl)n/Dithioether Network) 
 
5.1. Le projet 
 
Dans le chapitre précédent, la coordination de ligands dithioétherbutènes, dont deux 
couples d’isomères cis et trans, sur des sels de CuX (I, Br, Cl) a été étudiée. Il s’est avéré 
que la stéréoisomérie des ligands à un grand impact sur les adduits obtenus. Dans cette 
section, l’objet de notre travail est de mettre en évidence si l’augmentation de la rigidité 
des ligands (passage du butane, au butène, finalement au butyne) entraîne la formation de 
nouvelles structures. Les ligands dithioétherbutynes (1,4-bis(pTolthio)but-2-yne (L1) et 
1,4-bis(benzylthio)but-2-yne (L2) ont ainsi été utilisés (Schéma 24). 
 . 
Schéma 24. Structure de Ll (à gauche) et L2 (à droite). 
 
C’est avec cette approche qu’en faisant réagir avec L1 avec des sels de CuX, les CP 1D 
[{Cu(2-Br)2Cu}(-L1)2]n (1) et CP 2D [{Cu4(3-I)4}(-L1)2]n (2), ont été formés. 
Notons que le composé 2 avait été préalablement reporté dans la littérature.(86) Avec L2, 
alors qu’avec les sels CuI et CuBr des complexes isomorphes 0D [{Cu(2-X)2Cu}(-
L2)2] (X = I, 2a; X = Br, 2b) ont isolés, avec CuCl, la formation du CP 2D [{Cu2(2-
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Cl)(3-Cl)}(-L2)2]n (3) est observé (Figure 56). Finalement les propriétés 
photophysiques et thermiques ont été étudiées. Notons, que composé 3, présente des 
propriétés de photophysiques peu communes pour un dérivé chloré, il est luminescent 
autour de 600 nm à 298 K. 
 
Figure 56. Synthèses et structures des adduits: 1, 2a, 2b, et 3. Cette image résume le 
contenu de ce chapitre. 
 
Ce travail a été publié dans Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and 
Materials par Antoine Bonnot,
 
Michael Knorr,
 
Carsten Strohmann,
 
Christopher Golz,
 
Daniel Fortin et Pierre D. Harvey, 2015, 25, 480-494. Ce projet a été mené à l’Université 
de Sherbrooke, supervisé par le professeur Pierre D. Harvey, en collaboration avec le Pr. 
Michael Knorr de l’Institut UTINAM de l’Université de Franche-Comté. Au cours de ce 
projet, le Michael Knorr s’est concentré sur la synthèse des adduits. Le Pr. Carsten 
Strohmann et les Drs. Christopher Golz et
 
Daniel Fortin se sont concentrés à la résolution 
des structures à l’aide de la diffraction des rayons X. Pour ma part, je me suis concentré 
sur: (1) les caractérisations photophysiques; (2) les analyses thermiques; (3) l’étude 
computationnelle; (4) et la rédaction des parties dont j’étais le responsable qui furent 
révisées et finalisées par les Prs. Michael Knorr et Pierre D. Harvey. La rédaction de la 
partie cristallographique a été menée par le Pr. Michael Knorr.  
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1. Abstract.  
The CuBr salt reacts with the acetylenic dithioether 1,4-bis(p-tolylthio)but-2-yne (L1) to 
generate the 1D [{Cu(2-Br)2Cu}(-p-MeC6H4SCH2C≡CCH2SC6H4-p-Me)2]n 
coordination polymer (1), contrasting with the previously reported reaction with CuI, 
which provided a 2D network [{Cu4(3-I)4}(-p-MeC6H4SCH2C≡CCH2SC6H4-p-Me)2]n. 
(JIOPM, 2014, 24, 190-200). The ribbons of 1 incorporate two different types of 
alternating centrosymmetric Cu(2-Br)2Cu rhomboids displaying loose Cu···Cu contacts 
of 2.9306(14) and 2.9662(14) Å. The reaction of CuI and CuBr with the isomeric 
dithioether ligand 1,4-bis(benzylthio)but-2-yne (L2) yields the isomorphous dinuclear 0D 
complexes [{Cu(2-X)2Cu}(-PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)2] (2a: X = I; 2b: X = Br). 
These species represent the first examples of dinuclear [S2{Cu(2-X)2CuS2] complexes 
spanned by a dithioether ligand.  In contrast, treatment of CuCl with L2 gives rise to the 
formation of an unusual 2D coordination
 
polymer [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}(-
PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)]n (3),
 
in which the layers are assembled both by dative Cu–
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S thioether bonds and organometallic Cu--acetylenic interactions via the triple bond of 
the L2 ligand. Furthermore, the Cu(I) centers are interconnected through 2- and 3-bound 
chloro ligands. Finally, thermal stability and photophysical proprieties were studied. This 
investigation demonstrated the interesting luminescent behavior of CuCl-containing 
coordination polymer (3).   
Keywords: Copper halide, coordination polymer, alkyne, dithioether, crystal structure. 
2. Introduction 
The soft Cu(I) ion is readily ligated by the sulfur atom of acyclic and macrocyclic di- and 
polythioether ligands giving rise to discrete molecular compounds (i.e. 0D), but also to 1D 
coordination polymers (CPs) [1-5], 2D layer structures [6-10] and 3D Metal-Organic 
Frameworks (MOFs) [11-13]. The tendency of CuX salt to form higher-nuclear aggregates 
or clusters as connection nodes gives rise to a particular structural richness. The most 
common shapes for closed clusters of the type (Cu2X2)m (X = Cl, Br, I  contained inside 
coordination polymers are the rhomboid (m = 1; dominant form) and the closed cubane 
tetramer (m = 2; Figure 1) and are linking units to form 1D-, 2D- and 3D-networks. The 
hexagonal prism cluster (m = 3; chart 1) and the octanuclear Cu8I8 cluster have also been 
reported but their occurrence is far more scarce. 
 
Chart 1.
 
The
 
most
 
common
 
structures
 
for closed
 
clusters of the type
 
(Cu2X2L2)n (X=
 
I,
 
Br, Cl).  
 
An additional incorporation of other potential coordination site may further modulate and 
enhance the structural diversity of coordination polymers assembled by thioether ligands. 
One possibility is the integration of acetylenic triple bonds in the chain or macrocyclic 
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thus enhancing the rigidity but also acting as potential coordinating site. The first 
examples of Cu(I) containing discrete complexes and CPs with acetylenic thioethers have 
been reported by Behrens et al., who reacted CuX with the cycloalkyne 3,3,6,6-
tetramethyl-1-thia-4-cycloheptyne (TMTCH) [14, 15]. Another example is the -
conjugated ligand 9,10-bis{[3,4-bis(methylthio)phenyl]ethynyl}anthracene, which 
interacts with CuCN to form a luminescent 2D network [16].  
Our groups recently investigated the parameters that influence the resulting polymer 
structure, cluster shape and photophysical data using the flexible ligand PhS(CH2)4SPh 
and the lesser flexible ligand PhSCH2C≡CCH2SPh [17].
 
The former ligand led to the 
formation of an interpenetrated 2D network with close cubane SBUs as the connecting 
unit, whereas the latter acetylenic one provided a 3D network 
[(Cu6I6)(C6H5SCH2C≡CCH2SC6H5)3]n using the hexagonal prism cluster as the linking 
fragment. However, when reacting CuI with p-MeC6H4SCH2C≡CCH2SC6H4-p-Me (L1), 
we obtained the luminescent 2D network [(Cu4I4)(p-MeC6H4SCH2C≡CCH2SC6H4-p-Me)2] 
[18].
 
This impact of an apparently innocent modification of the ArS group (Ph vs. p-Tol) 
on the nuclearity and dimensionality intrigued us to further explore the self-assembly 
process of CuX containing CPs in the presence of alkyne-functionalized 
RSCH2C≡CCH2SR ligands. We now report on reaction of p-
MeC6H4SCH2C≡CCH2SC6H4-p-Me (L1) with CuBr and the coordination of the isomeric 
alkyne 1,4-bis(benzylthio)but-2-yne (L2) with CuX (X = I, Br, Cl) and present the crystal 
structures, thermal stability and optical spectra of the resulting complexes and polymers. 
In one case, L2 with CuCl, the resulting 2D material is strongly luminescent at 298 and 77 
K. The nature of the singlet and triplet excited states is addressed with density functional 
theory (DFT) and time-dependent-DFT (TDDFT) computations and provide support for a 
metal/halide-to-ligand charge transfer (M/XLCT). 
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3. Results and discussion 
3.1. Synthesis and
 
X-ray
 
structure
 
of
 
[{Cu(2-Br)2Cu}(-p-
MeC6H4SCH2C≡CCH2SC6H4Me-p)2]n (1) 
 
To complete our previous studies on the coordination of the dithioether ligand L1 with 
CuX salts, [18] we
 
extended
 
the investigation
 
by
 
reacting
 
CuBr
 
with
 
L1.
 
Indeed,
 
when
 
CuBr
 
is
 
exposed to L1 in a
 
1:1
 
metal to ligand ratio in MeCN solution a brownish material is 
obtained (Scheme 1).  
 
 
                              1D [{Cu(-Br)2Cu}(L1)]n (1) 
Scheme 1. Reaction of CuBr with L1 (p-MeC6H4SCH2C≡CCH2SC6H4-p-Me). 
 
Large crystals of this 1:1 adduct were collected and characterized by X-ray 
crystallography. The analysis revealed the formation of a 1D coordination polymer of 
composition [{Cu(2-Br)2Cu}(-p-MeC6H4SCH2C≡CCH2SC6H4Me-p)2]n (1; Figure 1). 
Although the formation of 1D coordination polymers containing Cu(2-Br)2Cu rhomboids 
connected through bridging dithioether ligands such as [{Cu(2-Br)2Cu}2{-
CyS(CH2)4SCy}2]n, [{Cu(2-Br)2Cu}{-ArSCH2SAr}2]n, (Ar = Ph, p-anisyl, m-Tol) [19], 
[{Cu(2-Br)2Cu}{-ArS(CH2)5SAr}2]n (Ar = Ph, p-Tol) [20], and [Cu(2-Br)2Cu(-p-
EtSCH2C6H4C6H4CH2SEt-p}2]n [21]
 
has been reported by us and others, some structural 
features present in 1 are uncommon and deserve a more detailed description. Noteworthy, 
the presence of alternation of two slightly different types of centrosymmetric Cu(2-
Br)2Cu rhomboids within the ribbon is evident.  
 
Cu
S
S
R
R
Cu
S
S
R
R
Br
Br
CuBr
L1 / MeCN
M/L = 1:1
X = Br, I
n
R = p-Tol
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Fig. 1 Top: View of the ribbon of 1D polymer 1. The H atoms are omitted for clarity. Bottom: 
View of a segment of 1 with the labeling scheme. Only the ipso carbons of the aryl cycles are 
shown. Selected bond lengths [Å] and angles [°]: Cu1–Cu1# 2.9306(14), Cu2–Cu2# 2.9662(14), 
Cu1–Br1 2.4595(9), Cu1–Br1# 2.4898(9), Cu2–Br2 2.48419) Cu2–Br2# 2.4993(9), Cu1–S1 
2.3072(13), Cu1–S2 2.7142(8), Cu2–S3 2.7333(7), Cu2–S4 2.7085(7), C2–C3 1.192(7), C6–C7 
1.214(7); S2–Cu1–S1 117.02(5), S3–Cu2–S4 115.48(5), Cu1–Br1–Cu1# 72.61(3), Cu2–Br2–
Cu2# 73.05(3), Br1–Cu1–Br1# 107.39(3), Br2–Cu2–Br2# 106.95(3). Symmetry transformations 
used to generate equivalent atoms: #1 -x, -y, -z+1 #2 -x, -y+1, -z.  
 
In the first type, the separation between the two tetrahedral coordinated Cu atoms 
amounts for 2.9306(14) Å, whereas in the second type the Cu···Cu contacts of 
2.9662(14) Å are slightly longer. In both cases, the separation is above the sum of the 
van der Waals radii of two Cu atoms (2.8 Å) and is much closer to that of [{Cu(2-
Br)2Cu}{-p-TolS(CH2)5STol-p}2]n  (3.0345(10) Å) than to that of [{Cu(2-Br)2Cu}2{-
CyS(CH2)4SCy}2]n (3.215 Å). 
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Table 1 Crystal Data, Data Collection and Structure Refinement of Compounds L2, 1, 2a, 2b and 3. 
Compound L2 1 2a 2b 3 
Formula C9H9S C36H36Br2Cu2S4 C36H36C2uI2S4 C36H36Br2Cu2S4 C18H18Cl2Cu2S2 
Formula weight 149.22 883.79 977.77 883.79 496.47 
Temperature/K 173 173 173 150 173 
Wavelength/Å 0.71073 1.54176 0.71073 0.71073 1.54186 
Crystal system monoclinic triclinic monoclinic monoclinic triclinic 
Space group P2(1)/c P-1 P2(1)/c P2(1)/c P -1 
a/Å 13.9845(8) 10.5012(8) 13.13490(18) 11.9031(5) 6.1332(7) 
b/Å 6.3855(3) 12.7089(10) 9.28868(12) 14.0083(4) 8.6632(10) 
c/Å 8.8375(5) 13.5891(11) 15.3945(2) 11.5480(4) 18.218(2) 
 90 85.621(2) 90.00 90.00 91.738(5) 
 93.173(5) 79.046(2) 106.6526(14) 114.0083(4) 90.993(4) 
 90 84.131(2) 90.00 90.00 101.121(6) 
Volume/ Å
3
 787.96(8) 1768.22(2) 1799.44(4) 1755.07(12) 949.10(19) 
Z 4 8 4 2 2 
Density (calc.) g/cm
3
 1.258 1.660 1.805 1.672 1.737 
Absorp. coefficient/mm
-1
 0.325 6.524 3.155 3.752 7.373 
F(000) 316 888 960 888 500 
Crystal size/mm 0.40 x 0.30 x 0.10 0.17 x 0.27 x 0.46 0.50 x 0.40 x 0.20 0.30 x 0.20 x 0.20 0.50 x 0.31 x 0.03 
Theta range for data 
collection/° 
2.92 to 26.99 3.32 to 71.01 2.59 to 28.00 2.37 to 27.0 2.43 to 70.83 
Index ranges 
-17 ≤ h ≤ 17, 
-8≤ k ≤ 8, 
-11 ≤ l ≤ 11 
-9 ≤ h ≤ 12, 
-15 ≤ k ≤ 15, 
-15 ≤ l ≤ 16 
-17 ≤ h ≤ 17, 
-12 ≤ k ≤ 12, 
-19 ≤ l ≤ 19 
-15 ≤ h ≤ 15, 
-17 ≤ k ≤ 17, 
-14 ≤ l ≤ 14 
-6 ≤ h ≤ 7, 
-10 ≤ k ≤ 10, 
-22 ≤ l ≤ 20 
Reflections collected 10770 9281 121618 41891 10267 
Independent reflections 
1714 [R(int) = 
0.0360] 
6641 [R(int) = 
0.0323] 
3921 [R(int) = 
0.0331] 
3832 [R(int) = 
0.0399] 
3390 [R(int) = 
0.106] 
Refl. greater [I>2(I)] 1479 5254 3986 3406 2474 
Refinement method 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2 
Full-matrix least-
squares on F
2 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Data / restraints / 
parameters 
1714/0/91 6641/0/402 3921/0/199 3832/0/199 3390/0/217 
Goodness-of-fit F
2
 1.022 1.110 1.158 1.081 1.374 
Final R indices [I>2(I)] 
R1 = 0.0334, 
wR2 = 0.0806 
R1 = 0.0739, 
wR2 = 0.2114 
R1 = 0.0168, 
wR2 = 0.0427 
R1 = 0.0268, 
wR2 = 0.0692 
R1 = 0.1449, 
wR2 = 0.35 
R indices (all data) 
R1 = 0.0408 
wR2 = 0.0857 
R1 = 0.0947 
wR2 = 0.2427 
R1 = 0.0189 
wR2 = 0.0432 
R1 = 0.0317 
wR2 = 0.0717 
R1 = 0.1676, 
wR2 = 0.3725 
Largest diff. peak and 
hole/e. Å
-3
 
0.276 and -0.252 1.220 and -1.294 0.39 and -0.432 0.42 and -0.43 1.220 and -1.294 
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3.2. Synthesis and crystallographic characterization of L2 and [{Cu(2-X)2Cu}(-
PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)2] (2a: X = I; 2b: X = Br)  
 
For comparison purposes, our attention then focused towards the isomeric alkyne ligand 
1,4-bis(benzylthio)but-2-yne (L2) straightforwardly synthesized by the reaction of two 
equivalents of the potassium salt of benzyl mercaptane with 1,4-dichlorobut-2-yne 
(Scheme 2), which was unambiguously identified from its crystal structure (Table 1, 
Figure 2). Interestingly, a survey of the literature revealed that this compound [22]
 
has 
never been used as ligand in coordination chemistry. This centrosymmetric structure 
exhibits a C≡C bond distance characteristic for a triple bond and compares with that for p-
MeC6H4SCH2C≡CCH2SC6H4Me-p (L1) [1.193(3) vs. 1.266(5) Å].  
 
Scheme 2. Synthesis of L2, 2a, 2b and 3. 
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Fig. 2. Top: View of the molecular structure of L2. The aromatic and benzylic H atoms are not 
shown. Selected bond lengths [Å] and angles [°]: C9–C9# 1.193(3), C8–C9 1.4588(19), C8–S 
1.8173(15), C7–S 1.8163(16); C9#–C9–C(8) 176.0(2), C)–C8–S 112.72(10), C8–S–C7 101.357. 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1, -y+1, -z+1. Middle: View 
of molecular structure of 2a. The H atoms are omitted for clarity. Selected bond [Å] and angles [°]: 
Cu–Cu# 2.9279(5), Cu–I 2.6040(3), Cu–I# 2.6479(3), Cu–S1 2.3159(5), Cu–S2 2.3369(5), C17–
C18 1.181(3) C8–C18 1.1453(3); Cu–I–Cu# 67.758(9), I–Cu–I# 112.242(9), S1–Cu–S2 
105.694(19), S1–Cu–I 107.574(14), S1–Cu–I# 110.570(15), S2–Cu–I 109.805(15), S2–Cu–I# 
110.705(14). Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1  –x+2, -y, -z+1. 
Bottom: View of molecular structure of 2b. The H atoms are omitted for clarity. Selected bond [Å] 
and angles [°]: Cu–Cu# 3.0073(6), Cu–Br 2.4581(3), Cu–Br# 2.5281(4), Cu–S1 2.9999(6), Cu–S2 
2.3215(6), S1–C8 1.826(2), S2–C11 1.833(2), C9–C10 1.186(3), C10–C11 1.452(3); Cu–Br–Cu# 
74.176(12), Br–Cu–Br# 105.824(12), S1–Cu–S2 109.25(2), S1–Cu–Br 109.766(16), S1–Cu–Br# 
110.556(18), S2–Cu–Br 110.602(19), S2–Cu–Br# 110.802(18). Symmetry transformations used to 
generate equivalent atoms: #1 –x+2, -y+1, -z+2.     
 
We strongly suspected that the different steric features and the enhanced donor propensity 
of benzyl vs. p-tolyl would profoundly modify the composition and topologies of the 
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complexes / polymers resulting from the complexation of CuX salts.  Indeed, the reaction 
of CuI in MeCN solution with L2 in a 2:1 metal-to-ligand ration did neither afford a Cu4I4 
nor a Cu6I6 cluster-containing polymeric material as encountered for ArSCH2C≡CCH2SAr 
(Ar = Ph, p-Tol), but instead a 0D molecular compound of composition [{Cu(2-I)2Cu}(-
PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)2] (2a) as colorless crystalline solid was obtained. The yield 
was markedly improved from 36 to 85 % when reacting CuI with L2 in a 1:1 ratio 
(Scheme 2). The compound is sparingly soluble in CDCl3 and displays two singlets at  
3.31 and 3.94 due to the methylene protons in the 
1
H NMR spectrum.  The crystal 
structure of the centro-symmetric dinuclear compound is shown in Figure 2 (middle) and 
belongs to the widespread rhomboid dinuclear Cu(2-I)2 family [10, 23, 24]. The two 
tetrahedral copper atoms are linked quite symmetrically by two 2-iodo ligands with Cu–I 
distances of 2.6041(2) and 2.6479(3) Å. The mean Cu–S distances of 2.3265(5) Å lies in 
the usual range, but the bonding mode of the L2 ligands spanning the two CuI units 
deserves some comments. 
Noteworthy, there are some precedents of molecular dinuclear species of the type 
[S2{Cu(2-I)2CuS2], but in all these cases the CuI fragments are ligated by tetrahydro-
thiophene or dithioethers in a chelating manner. A survey of the CSD base revealed 11 
entries presented in Table 2 [25-36]. However in the case of 2a, the L2 ligand spans as 
bridging ligand the two metal centers, a feature that is hitherto unique for dinuclear 0D 
CuI complexes. The Cu···Cu separation of 2.9279(5) Å is rather long and excludes any 
cuprophilic interaction. A comparison with the Cu···Cu distances listed in Table 2 reveals 
that (i) in molecular species containing a rhomboid [S2{Cu(2-I)2Cu}S2] motif the metal-
metal contacts are extremely variable ranging from 2.582-2.956 Å and (ii) that compound 
2a is situated in the long distance range.
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Table 2 Comparison of the Cu···Cu distances within [S2{Cu(2-X)2Cu}S2] compounds 
Compound name Cu···Cu (Å) Reference CSD 
bis(2-I)bis(tris(((2-t-butyl-4-methylphenyl)thio)methyl)-
amine-S,S')dicopper 
2.582 [34] ENAWUM X = I 
bis((2-I)(dimethyl-2-(4,5-bis(methylthio)-1,3-dithiol-2-
ylidene)-1,3-dithiole-4,5-dicarboxylate))dicopper 
2.647 [29] MARFOB X = I 
bis(2-I)bis(bis(tetrahydrothiophene)dicopper 2.675 [25] FUHCEQ X = I 
bis((2-I)bis(2,5-dioxa-8,11,14-trithia-1,6(1,2)dibenzenacyclo-
pentadecaphane)dicopper 
2.683 [32] IGOBIQ X = I 
bis(2-I)bis(7,8,16,17-tetrahydro-5H,10H-dibenzo[e,m] 
[1,4,8,11]dioxadithiacyclotetradecine-S,S')dicopper 
2.688 [31] HUWVOL X = I 
bis((2-I)bis(3,14,25-trioxa-11,17-dithiatetracyclohentriconta 
1(31),4,6,8,19,21,23,27,29-nonaene)dicopper 
2.701 [33] UJUWIG X = I 
bis((2-I)(ethylenedithiobis(methylthio)tetrathiafulvalene)di-
copper 
2.734 [26] NEZBOJ X = I 
bis(2-I)-bis(7,8,10,11,19,20,22,23-octahydro-5H,13H-
dibenzo 
[h,s][1,4,7,14,11,17]tetraoxadithiacycloicosane)dicopper 
2.846 [35] POFZER X = I 
bis(2-I)bis(1,4-dithia-7-oxacyclononane-1,4-diyl)dicopper 2.860 [28] HALZOK X = I 
bis((2-I)bis(methyltris(methylthiomethyl)silane-
2
S,S')di-
copper 
2.863 [27] TAKWIM X = I 
bis((2-I)(1,2-bis(cyclohexylthiomethyl)benzene))dicopper 2.956 [30] BOBXUM X = I 
bis((2-Br)(1-oxa-4,7-dithiacyclononane)dicopper 2.852 [37] NONWOC X = Br 
bis(2-Br)bis(7,8,16,17-tetrahydro-5H,10H-dibenzo[e,m] 
[1,4,8,11]dioxadithiacyclotetradecine-S,S')dicopper 
2.919 [31] HUWVEB X = Br 
bis((2-Br)tetrakis(phenylpropargyl sulfide)dicopper 3.006 [36] VEQXUM X = Br 
 
Moreover, the reaction of CuI with the saturated analogue of L2, 1,4-
bis(benzylthio)butane, is reported to yield a 3D network of composition 
[(Cu4I4)(PhCH2S(CH2)4SCH2Ph)1.5] incorporating Cu4I4 clusters sharing a 4-Iodo ligand 
[13]. The obvious question is why in the cases of 2a and 2b (below) a bridging bonding 
mode occurs instead of chelating one? At first glance, this could be ascribed to a 
conformational constraint due to the larger rigidity of L2 compared to the more flexible 
saturated PhCH2S(CH2)4SCH2Ph dithioether. But then why does the isomeric L1 ligand 
gives rise to 1- and 2D CPs after complexation on CuBr and CuI, respectively? At first 
glance, the answer must most likely lie on a similarity between the Cu-X bond strengths 
and the crystal packing forces. Of course, the latter parameter is never reliably quantified 
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but this current observation can provide a clue on its amplitude when the Cu-X bond 
strengths are known. 
 
To probe the effect of the halide on this unusual bridging bonding mode of the L2 ligand, 
CuBr was also reacted with L2 in a 1:1 ratio under identical reaction conditions. 
Colorless crystals were obtained in 74% yield from MeCN solution, crystallizing in the 
monoclinic space group P2(1)/c. Indeed, the crystallographic structure determination 
revealed that [{Cu(2-Br)2Cu}(-PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)2] (2b) is isomorphous 
with 2a. Consequently, the influence of steric and electronic effects can be ruled out and 
the diverging dimensionalities of 1 and 2b must be associated with the different R groups 
of the thioether function (PhCH2 vs. p-Tol). The Cu···Cu contacts of 3.0073(6) Å are still 
longer than those found in polymer 1 and lie in the reported range for [{Cu(2-
Br)2Cu}PhSCH2C≡CH)4] (Table 2, entry VEQXUM) [36]. Like in 2a and [{Cu(2-
Br)2Cu}PhSCH2C≡CH)4], there is no evidence for an interaction of the triple bond with 
the Cu atoms. The distance between the midpoint of the C≡C bonds and each Cu atom 
being ~ 3.4 Å. Compared with the free ligand L2, the triple bond length between C9 and 
C10 is almost unchanged (1.186(3) vs. 1.181(3) Å). Noteworthy, both molecular and 
polymeric CuBr compounds ligated by -coordinated alkynes such as [bis(2-Br)(2-
3,3,6,6-tetra-methyl-1-thia-4-cycloheptyne)(2-cyclooctyne)dicopper]n or [bis(2-Br)(2-
cyclooctyne)-copper] have been structurally characterized [38]. 
 
Attempts to cleave the bromide bridges by a stoichiometric addition of PPh3 to a MeCN 
solution of 2b leads to a complete substitution of L2 yielding the known tetranuclear 
cluster Cu4(-Br)4(PPh3)4 (Scheme 2). Indeed, the crystallographic characterization of 
the block-shaped crystals revealed the presence of the literature-known “step-like" 
isomer crystallizing in the monoclinic space group C2/c bearing two 2- and two 3-
bromo ligands [39, 40]. The co-crystallized colorless needles were identified as L2.   
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3.3. Synthesis and crystallographic characterization of [{Cu4(2-Cl)2(3-Cl)2}(-
PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)4]n (3) 
To complete the halide series, CuCl was reacted with one equivalent of L2 in MeCN. A 
brownish crystalline material was obtained in 63% yield, whose elemental analysis 
indicated a 2:1 CuCl-to-ligand ratio (Scheme 2). By recrystallization from a 
MeCN/EtOH mixture, crystals suitable
 
for
 
X-ray
 
analysis
 
were
 
obtained,
 
whose
 
crystallographic characterization confirmed this stoichiometry. The self-assembly 
process led to the formation of a hitherto unprecedented
 
organometallic
 
2D
 
network
 
[{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}(-PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)]n (3) (Figures 3 and 4). Despite 
several attempts to grow crystal of suitable quality, the residual of the selected crystal 
was 14% due to a twinning problem. This high R-value provides uncertainties in the 
distances but the architecture of this 2D structure makes no doubt. 
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Fig. 3 Top: view of the inorganic CuCl ribbon of 2D polymer 3 running along the a axis. Middle: 
view down the a axis on the bc plane of 3 showing the -coordination. The H-atoms and CH2Ph 
groups are not shown for clarity. Selected distances [Å] and angles [°]: Cl1–Cu1 2.262(3), Cu1–
Cl1# 2.262(3) Cl2–Cu1 2.311(3), Cl2–Cu2 2.325(3), Cu2–S1 2.278(3), Cu2–S2 2.289(3), C1–
Cu1 2.063(12), C10–Cu1 2.031(11), C10–C1 1.241(16), C1–C2 1.461(15), C10–C11 1.473(14); 
C1–C10–C11 163.8(11), C10–C1–C2 164.7(12), S1–Cu2–S2 109.50(12), Cl2–Cu2–Cl1 
108.29(11), Cl1–Cu1–Cl2 108.74(12). Symmetry transformations used to generate equivalent 
atoms: #1 x, y-1, z; #2 x, y+1, z #3  -x+2, -y+1, -z+1. Bottom: view of a fragment of the 2D core 
layer of 3.  
 
The layers are constructed of inorganic CuCl ribbons in which the Cu(I) centers are 
interconnected through 2- and 3-chloro ligands. Both the Cu1···Cu1 and Cu1···Cu2 
separations of 4.233 and 3.453 Å are far too long to contribute to any bonding 
interaction. Each Cu2 atom is ligated by two L2 ligands with a mean Cu–S bond length 
of 2.283(3) Å, whereas Cu1 has no Cu–S bond. The most salient structural feature of 3 is 
undoubtedly the occurrence of Cu--acetylenic interactions with the triple bond of the 
L2 ligand giving rise to an original organometallic 2D network. The short Cu1–C1 and 
Cu1–C10 distances of 2.063(12) and 2.031(11) Å are characteristic for a side-on bound 
acetylene and match with those reported for other CuCl···alkyne -compounds. For 
example, 2D polymer [{Cu(2-Cl)2Cu}PhSCH2C≡CH)2]n exhibits Cu–C distances of 
2.033(3) and 2.054(4) Å, respectively [36]. In the dinuclear complex [bis(2-Cl)(
2
-
3,3,6,6-tetramethyl-1-thia-4-cycloheptyne)dicopper)],
 
which
 
is
 
coordinated
 
by a strained 
seven-membered acetylenic thioether, the Cu–C distances are 1.946(2) and 1.953(2) Å 
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[41]. As expected, the C1–C10 triple bond is somewhat elongated (1.241(16) vs. 
1.193(3) Å) with respect to free L2. Due to complexation on CuCl, the C11–C10–C1–C2 
array deviates from ideal linearity as observed in the structure of L2 with sp-hybridized 
acetylenic carbons, the dihedral angle being 14.95°. Using the CrystalMaker Software 
(version 8.7.6), the porosity (corrected for first-nearest-neighbor sphere overlap and site 
visibility) of 3 has been determined: At 173 K the unit cell volume is 949.101 Å
3
. The 
filled space is 186.887 Å
3
 (19.69%), the void space amounts to 762.213 Å
3
 (80.31%) per 
unit cell.  
 
 
Fig. 4 Perspective view down the c axis on the ab plane of 3. The H-atoms are not shown for clarity.  
 
 
3.4. Thermal gravimetric analysis (TGA) 
 
The
 
TGA
 
traces
 
exhibit
 
a
 
similar behavior for 1-3,
 
and
 
can
 
be
 
divided
 
into
 
three distinct 
ranges (Fig. 5, Table 3 and Fig. S5). The first plateaus spreading from 25 to ~200°C is 
essentially indicative of the thermal stability of these materials. Upon heating, gradual 
mass losses occur. Finally, a final plateau is apparent and results from a metal-containing 
residual.
 
 256 
 
Fig. 5 TGA traces (black) and first derivative TGA traces (grey) of polymers 1 and 3. 
Table 3. TGA data for compounds 1, 2a, 2b and 3; the reported temperatures correspond to the 
changing of the traces (from the loss of 1% of total mass). The mass losses over the total mass 
percentages are indicated in the column %Wt. (10° C/min, N2: 50mL/min). 
Compound Temp. C) Mass loss (Wt) 
1 
25 →310 
310→495 
495→725 
725→… 
-46 
-14 
-14 
-27 
2a 
25 →300 
300→800 
800→900 
900→… 
-41 
-39 
-4 
-15 
2b 
25 →270 
270→425 
425→900 
900→… 
-38 
-10 
-30 
-22 
3 
25 →300 
300→425 
425→600 
600→900 
900→… 
-45 
-6 
-10 
-11 
-28 
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The
 
first weight losses
 
spreading from 200 to
 
300
 
°C is attributed to
 
the
 
partial 
decomposition of the ligand, which correspond to a mass loss of 46, 41, 38 and 45 % for 1, 
2a, 2b and 3, respectively. These thermal events cannot be attributed to a simple thio-
ligand loss as weight losses of 68, 61, 68 and 60 %, respectively, are in fact expected. 
Conclusively, this behavior must be associated with partial ligand decomposition, making 
the decomposition mechanism very difficult to establish. The second series of weight 
losses spreading from 300 to 900°C for 1-3 are clearly ill-defined in the TGA traces. 
Indeed, the 1
st
 derivatives of the TGA traces suggest the presence of 2 or 3 decomposition 
steps. Finally, a residual of 28 % at 900 °C indicates that the content includes Cu (14 % in 
theory) with other materials. 
 
3.5. Photophysics and computational study 
 
The absorption spectra of solid 1, 2a, 2b, and 3 at 298 and 77 K exhibit a series of closely 
spaced bands located at ~210, ~300 nm and shoulders at ~270, and ~370 nm (Table 4; a 
typical example is provided in Figure 6; bottom. The other spectra are placed in the SI). 
Two peaks are observed for L1, which are noted near 268 and 328 nm for both 
temperatures (SI). Polymer 1 and compounds 2a and 2b are found to be optically silent 
from a luminescence standpoint. Conversely, polymer 3 is emissive. This behavior is 
rather quite unusual for CuCl/mono- and dithioether materials notoriously identified as 
non-luminescent [22] [10, 23]. However, numerous (CuCl)n-containing frameworks 
containing aryl-conjugated N-donors have been reported to be emissive and the nature of 
the luminescent excited state has been proposed to be MLCT (metal-to-ligand charge 
transfer) [42]. 
Table 4 Absorption data for solid 1-3 at 298 and 77 K. 
 
  
 
 
 
Comp. 
abs(nm) 
298 K 
abs(nm) 
77 K 
L2 268; 328 272; 328 
1 308 308 
2a 302; 440 298; 160 
2b 302 302 
3 315 315 
 258 
 
Because only polymer 3 is luminescent, the interpretation of its emissive excited state was 
performed through DFT (density functional theory) and TDDFT (time-dependent DFT) 
computations using the X-ray structure data as the base for the construction of the input 
files, here Cu12Cl12. To the best of our knowledge, the description of the frontier MOs 
(Figure 6; top) for an extended framework of the type CunCln has never been reported. 
 
Fig. 6.  Top: representation of the frontier MOs of the Cu12Cl12
 
fragment modeling 3 (energy
 
in
 
eV). 
Bottom: left: Absorption spectra of 3 at 298 (black, full line) and 77 K (dash grey line essentially 
superposing the black line).
 
Bottom:
 
right:
 
the 80
st
 computed electronic transitions by TDDFT (bar 
graph; f = computed oscillator strength). The black line is generated by assigning a thickness of 
500 cm
-1
 to each bar. 
 
The representation of the frontier MOs from HOMO-4 to LUMO+4 of a segment of 
polymer 3 (Cu12Cl12) is shown in Figure 6 (top). These MOs exhibit atomic contributions 
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mainly from the Cu, Cl and S-atoms. Occasional atomic contributions from the C≡C unit 
are also computed but are clearly a minor component. In a more quantitative sense, these 
contributions are provided in Table 5, and it appears clear that from the change in atomic 
contributions going from a filled to an empty MO that any combination of electron 
transitions would invariably lead to a metal/halide-to-ligand charge transfer (M/XLCT) 
excited state. Interestingly, again there is no or a negligible atomic contribution from the 
alkyne function in the frontier MOs. Consequently, the charge transfer process involves 
only or mostly the S-atoms, which is consistent with the lower energy of the empty d 
orbital of sulfur with respect to the empty unconjugated * MO of the acetylenic ligand. 
In support for the M/XLCT assignment, TDDFT calculations were performed for the first 
80 electronic transitions in order to generate a bar graph (Figure 6, bottom right). By 
assigning a thickness of 500 cm
-1
 per transition, a calculated spectrum is generated (full 
line above the bars). This spectrum exhibits a maximum located exactly where a 
maximum absorption is recorded in the solid-state spectrum (Figure 6, bottom left). This 
good correspondence supports the assignment for the singlet M/XLCT excited states. 
 
Table 5. Relative atomic contributions in percent of the frontier MOs for the Cu12Cl12 fragment 
from polymer 3 (H = HOMO; L = LUMO; ligand = primarily the S-atom). 
 H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4 
Ligand 39.8 17.6 29.6 43.4 37.6 88.1 88.5 79.6 83.1 90.9 
Cu 44.0 49.0 40.5 46.1 45.7 11.3 10.8 14.1 15.6   8.0 
Cl 16.2 33.4 28.9 10.5 16.7   0.6   0.6   6.2   1.2   1.1 
 
As stated above, polymer 3 is luminescent at 298 and 77 K. A greenish and a bluish 
emission is respectively detected at max = 592 and 525 nm and the excitation spectra 
match perfectly the absorption ones (Figure 7, top). The large Stoke shift (energy gap 
between the absorption and emission maxima (14850
 
(298 K)
 
and
 
12700
 
cm
-1 
(77
 
K))
 
and
 
long luminescence lifetimes (> 500 s; Table 6) indicate that this emission arises from a 
triplet excited state. The nature of this
 
emissive triplet state was addressed by examining 
the H-
 
and LSOMO (high- and low-energy semi-occupied molecular orbital; Figure 6, 
middle). Qualitatively, the atomic contributions of the LSOMO are predominately located 
on the Cu and Cl atoms with minor component on the S-atoms, whereas on the HSOMO, 
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these are primarily placed on the S-atoms. This observation suggests that the nature of the 
lowest energy triplet excited state is also M/XLCT. 
 
 
 
Fig. 7. Top: excitation (blue) and emission (red) spectra of polymers 3 in solid state at 298 (left) 
and 77 K (right). Bottom: Chromaticity graphs for 3 (0.36358, 0.40633) at 298 (left); (0.29951, 
0.37183) at 77 K (right).  
 
The chromaticity diagrams (Figure 7, bottom) show chromaticity coordinates of (0.36358, 
0.40633) at 298 and (0.29951, 0.37183) at 77 K and are close to the white point (0.3127, 
0.3290). The proximity of these coordinates to that for the white point is consistent with 
the presence of large emission bands. Indeed, the full-width-at-half-maxima (FWHM)
 
are 
5650
 
and
 
2380
 
cm
-1 
at 298 and 77 K, respectively. The strong temperature dependence of 
the FWHM (a twofold decrease) indicates that the envelope of the emission band at 298 K 
is largely composed of vibronic components arising from upper energy vibrational levels 
generally called “hot bands” (i.e. v’ = x → v = 1,2,3…; x > 1). Evidence for low-
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frequency vibronic modes in (CuXL)4 species (X = Br, I; L = N-donor ligand) has been 
provided by Zinc and Lai in the early 1990’s [43]. Upon cooling, the amount of thermal 
energy decreases and these upper vibrational levels are depopulated, and consequently, 
these vibronic components disappear to favour lower energy vibronic ones, resulting in the 
narrowing of the electronic bands. This narrowing was not observed for the absorption 
band (Figure 6; bottom left) simply because the number of pure electronic transitions is 
very large and this effect would not be perceived. The main conclusion from this strong 
temperature dependence of the FWHM is that the vibrational modes coupling with the 
electronic transition must be low frequencies. Therefore, the (CuCl)n network must be 
built upon long Cu-Cl (and Cu-Cu) interactions, consistent with the X-ray diffraction 
findings.  
 
Table 6.  Spectral emission, FWHM, and lifetime data for polymer 3 at 298 and 77 K. 
 
 
The emission decays (see SI) are mono-exponential and their lifetimes are > 500 s (Table 
6). This time scale is clearly longer than those reported for coordination polymers 
containing (CuBr)n and (CuI)n species (n = 2, 3, 4,…), which invariably exhibit emission 
lifetimes, e, in the long ns or short s timescales [8,
 
9, 17, 20,
 
24,
 
44].
 
The thioether 
ligands themselves generally exhibit phosphorescence lifetimes in the ms and sec regimes 
[45]. This marked difference can readily be associated with the heavy atom effect (e(free 
ligand) > e(CuCl) > e(CuBr, CuI)). 
 
4. Conclusion 
This work demonstrates the profound effect on a simple subtle change in the assembling 
dithioether ligand structure, here p-tolyl vs. benzyl, on the topology of the resulting 
coordination materials (1D vs. 0D and 2D), and the nature of the Cu-containing fragment. 
This example was somewhat predictable since we recently demonstrated that the simple 
replacement of a H-atom by CH3 at the para-position of SAr aryl cycles leads to a 
 
em(nm) 
298 K
FWHM 
(cm
-1
) 
ps

em(nm) 
77 K
FWHM 
(cm
-1
) 
ps

3 592 5650 532 ± 1 525 2380 544 ± 1 
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complete change in polymer network topology and cluster size (Cu6I6 to Cu4I4) [9, 18]. 
Moreover, the change in halide also induces profound changes in these structures as well 
[19], as also observed in this current work. Although the search for a systematic way to 
predict these two fundamental resulting parameters still failed, the invariable fact is this 
unpredictability. The fundamental reason for this stubborn outcome lies most probably in 
the small energetic difference between the different (Cu2X2)m motifs and the weakness of 
the -Cu···X halide bridges and dative Cu←S thioether bonds (relative to a C-C covalent 
bond). Seemingly, the resulting outcome of the polymer topology and cluster size will 
depends upon the packing forces vs. the cluster size. During the course of this study, the 
observation of luminescence arising from the 2D polymer 3 was made. Although materials 
containing (CuCl)n /mono- and dithio-ether ligands are found to steadily be non-
luminescent [10, 23, 24], organometallic polymer 3 represents the first example of its 
kind. The reason for this property may probably lie in the fact that this material is built 
upon parallel ribbons held by parallel assembling ligands increasing the overall rigidity of 
the medium, thus decreasing the number of non-radiative deactivation pathways. This 
statement is only speculative since the number of examples of reported on (CuCl)n/mono- 
and dithio-ether-containing materials is very limited [10]. The sampling appears still too 
small to confirm. 
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6. Experimental Section 
6.1. Materials and Apparatus 
The CuX salts, benzyl mercaptan and 1,4-dichlorobut-2-yne were commercial obtained 
from Acros, Alfa Aesar and Aldrich. HPLC-grade MeCN was stored over molecular sieve. 
L1 was prepared as previously reported [18]. Steady-state emission spectra were obtained 
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by exciting at the lowest energy absorption maxima using a Horiba Jobin Yvon Fluorolog-
3 spectrofluorometer equipped with double monochromators and a photomultiplier tube 
detector (Hamamatsu model R955), or on a spectrofluorometer model FSP920 from 
Edinburg Instrument. The latter instrument was also used to measure the chromaticity. The 
emission lifetimes were measured on a TimeMaster model TM-3/2003 apparatus from 
PTI. The source was a nitrogen laser with high-resolution dye laser (fwhm 1.5 ns), and 
the excited state lifetimes were obtained from deconvolution or distribution lifetimes 
analysis. Some lifetimes were also measured on the same spectrofluorometer model 
FSP920 from Edinburg Instrument using a Xe flash lamp (fwhm of the flash pulse 2 s). 
The TGA traces were acquired on a Setsy’s 24 apparatus from Setaram, in the 20 and 900 
°C at 5°/ min under a nitrogen atmosphere. 
6.2. Preparation of L2. 
In a round-bottom flask equipped with a magnetic stirrer, benzyl mercaptan  (3.74 g 30.0 
mmol) was deprotonated in a EtOH solution (100 mL) by addition of 1.05 eq. of KOH. 
After 1 hour of stirring, 1,4-dichlorobut-2-yne (1.47 mL, 15.0 mmol) was added. Stirring 
was continued for 2h, and the mixture was refluxed for an additional hour. The EtOH 
solution was filtered and concentrated under reduced pressure to ca. 50 ml. Storage at 7°C 
caused the precipitation of colorless flakes, which were filtered off, rinsed with methanol 
and the dried. NMR analysis revealed sufficient purity to be used without further 
purification. Yield: 74 %.  IR (ATR): (νCH2) 3064, 3032, 2962, 2905 cm
-1
.
1
H NMR 
(CDCl3): 3.18 (s, 1H, CH2C≡), 3.89 (s, 1H, SCH2), 7.27-7.37 m, 5H, phenyl). 
13
C{
1
H} 
NMR (CDCl3): 22.77 (1C, CH2C≡), 34.6 (1C, SCH2), 79.69 (1C, C≡), 127.53 (1C, p-C), 
128.63 (2C, m-C), 129.46 (2C, o-C), 136.28 (1C, ipso-C). UV-Vis (methanol): 216 
dm
3
.mol
-1
.cm
-1
 (269 nm). 
6.3. Preparation of polymer 1 
To a solution of CuBr (143 mg, 1.0 mmol) in acetonitrile (6 mL) was added L1 (299 mg, 
1.0 mmol). The greenish mixture was first stirred 1h at room temperature, and then 
refluxed for 5 min until all material dissolved. After addition of 1 ml of MeOH, the 
solution was allowed to reach slowly room temperature and then kept in a refrigerator at 
5°C. In the course of several hours, brownish crystals appeared, which were filtered off 
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and washed with a small amount of cold MeOH. Yield: 62%. IR (ATR): (νCH2-3) 3065, 
3028, 2961, 2926 cm
-1
. Anal. Calc. for C36H36Br2Cu2S4 (883.85): C, 48.92; H, 4.10; S, 
14.51. Found: C, 49.22; H, 4.49; S, 14.73%.  
 
6.4. Preparation of the dinuclear compounds 2a and 2b 
To a solution of CuI (192 mg, 1.0 mmol) in acetonitrile (10 mL) was added L2 (299 mg, 
1.0 mmol). The mixture was first stirred 1h at room temperature. Partial precipitation of 
the white polymer occurred after several hours. The mixture was refluxed for 5 min until 
all material redissolved, the solution was allowed to reach slowly room temperature. After 
several hours, colorless crystals appeared and were filtered off after one day. Yield: 81%. 
IR (ATR): (νCH2) 3056, 3041, 2954, 2920 cm
-1
. 
1
H NMR (CDCl3): 3.31 (s, 1H, CH2C≡), 
3.94 (s, 1H, SCH2), 7.26-7.39 m, 5H, phenyl). Anal. Calc. for C36H36Cu2I2S4 (977.85): C, 
44.22; H, 3.71; S, 13.12. Found: C, 49.92; H, 3.49; S, 12.90%.  
Complex 2b was prepared in a similar by reaction of equimolar amounts of CuBr and L2 
in MeCN solution. Yield (74%). IR (ATR): (νCH2) 3055, 3011, 2923, 2852 cm
-1
. 
1
H NMR 
(CDCl3): 3.30 (s, 1H, CH2C≡), 3.96 (s, 1H, SCH2), 7.28-7.38 m, 5H, phenyl). Anal. Calc. 
for C36H36Br2Cu2S4 (883.85): C, 48.92; H, 4.10; S, 14.51. Found: C, 48.52; H, 3.89; S, 
14.40%.  
6.5. Preparation of polymer 3 
To a solution of CuCl (99 mg, 1.0 mmol) in acetonitrile (5 mL) was added L1 (299 mg, 
1.0 mmol). The slightly greenish mixture was first stirred 1h at room temperature, and 
then refluxed for 2 min until all material dissolved. The solution was allowed to reach 
slowly room temperature and then kept in a refrigerator at 5°C. In the course of 2 days, 
brownish crystals appeared, which were filtered off and washed with a small amount of 
cold EtOH. Yield: 63%. IR: (νCH2) 3056, 3031, 2924, 2881 cm
-1
. Anal. Calc. for 
C18H18Cl2Cu2S2 (496.47): C, 43.55; H, 3.65; S, 12.92. Found: C, 43.22; H, 3.40; S, 
12.70%. 
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6.6. X-ray Crystallography 
The crystal structure determinations of polymers 1 and 3 were accomplished on a Bruker 
Apex Duo and integrated with the Bruker SAINT software package using a narrow-frame 
algorithm. Data were corrected for absorption effects using the multi-scan method 
(SADABS). The structures were solved by direct methods (SIR 92) [46]. All non–
hydrogen atoms were refined with anisotropic thermal parameters. The hydrogen atoms 
were placed in calculated positions and included in final refinement in a riding model with 
isotropic temperature parameters set to Uiso(H) = 1.5Ueq(C). The crystal and structure 
refinement data are presented in Table 1. During the analysis of polymer 1, a total of 1871 
frames were collected. The total exposure time was 4.16 hours. The ratio of minimum to 
maximum apparent transmission was 0.634. The calculated minimum and maximum 
transmission coefficients (based on crystal size) are 0.1533 and 0.4034. The structure was 
refined using the Bruker SHELXTL Software Package [47]. For the analysis of polymer 3, 
a total of 1727 frames were collected. The total exposure time was 4.80 hours. The ratio of 
minimum to maximum apparent transmission was 0.523. The calculated minimum and 
maximum transmission coefficients (based on crystal size) are 0.2023 and 0.8719. The 
structure was refined using the Bruker SHELXTL Software Package [47]. The crystal 
structure determinations of L2, 2a and 2b were accomplished on an Oxford Diffraction 
Xcalibur Sapphire3 diffractometer; data collection: CrysAlis CCD (Oxford Diffraction, 
2006); cell refinement: CrysAlis RED (Oxford Diffraction, 2006); data reduction: 
CrysAlis RED; absorption correction: multi-scan (CrysAlis RED; Oxford Diffraction, 
2006). Type of radiation: Mo-Kα, α = 0.71073 Å). The structures were solved by applying 
direct and Fourier methods, using SHELXS97(G.M. Sheldrick, SHELXS97, University of 
Göttingen 1997) and SHELXL-97 (G.M. Sheldrick, SHELXL97, University of Göttingen 
1997) [47]. All non-hydrogen atoms were refined anisotropically. The hydrogen atoms 
were placed in geometrically calculated positions and each was assigned a fixed isotropic 
displacement parameter based on a riding-model. The crystal data, data collection and 
structure refinement of compounds L2, 1, 2a, 2b and 3 are presented in Table 1.4. 
Crystallographic data (excluding structure factors) have been deposited with the 
Cambridge Crystallographic Data Centre: deposition numbers CCDD1042236 (1), 
CCDC 1040062 (L2), CCDC 1040060 (2a), CCDC 1040061 (2b), and CCDC 1042237 
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(3) contain detailed crystallographic data for this publication. These data may be obtained 
free of charge from the Cambridge Crystallographic Data Center through 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 
 
6.7. DFT Calculation procedures 
 
All DFT and TD-DFT calculations were performed with Gaussian 09 [48] at the 
Université de Sherbrooke using a Mammouth supercomputer supported by Le Réseau 
Québécois De Calculs Hautes Performances. The cif files from DRX structures have 
been used for the calculations. The DFT (singlet and triplet energy states) as well as TD-
DFT calculations [49-58] were carried out using the B3LYP method. VDZ (valence 
double ζ) with SBKJC effective core potentials were used for all Cu, S and Cl atoms [58-
64]. The calculated absorption spectra were obtained from GaussSum 2.1 [65].   
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5.3. Supporting Information 
 
Table of content. 
 
Figure S 1. View of a segment of the 1D polymer [Cu2Br2{-(p-tol)-S(CH2)CC(CH2)S-
(p-tol)}2]n 1, Along the axis a (top), b (middle) and c (bottom). 
Figure S 2. View on a segment of the 2D polymer [{Cu(2-Cl)2Cu}(-
PhCH2CH2C≡CCH2SCH2Ph)2] 3. 
Figure S 3. X-ray diffraction image of 1. X-ray powder pattern of 1. 
Figure S 4.  TGA traces and first derivative TGA traces of polymers 2a and 2b. 
Figure S 5. Absorption spectra of L2, 1, 2a and 2b in methanol at 298 K. 
Figure S 6. Absorption spectra of L2, 1, 2a and 2b in solid state at 298 and 77 K. 
Figure S 7. Phosphorescence decay of 3, the IRF and the fit showing the component in 
solid state at 298 K. 
Figure S 8. Phosphorescence decay of 3, the IRF and the fit showing the component in 
solid state at 77 K. 
Table S 1. Calculated electronic transition energy, oscillator strength (f) and major 
contributions of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for 3.     
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Figure S 16. View of a segment of the 1D polymer [Cu2Br2{-(p-tol)-S(CH2)CC(CH2)S-
(p-tol)}2]n 1, Along the axis a (top),b (middle) and c (bottom). The rhomboid Cu2Br2 
cluster core of 1 exhibit the following distances at 173 K: Cu1 Cu1 2.9306(14), Cu2 Cu2 
2.9662(14). Hydrogen atoms are hidden to clarify. 
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Figure S 17. View on a segment of the 2D polymer [{Cu(2-Cl)2Cu}(- 
PhCH2CH2C≡CCH2SCH2Ph)2] 3, Along the axes a (top),b (middle) and c (bottom). The 
Cu12Cl12 cluster core of 3 exhibits the following distances at 173 K:Cu(1) Cu(2) 3.504(3), 
Cu(2) Cu(3) 3.685(2), Cu(3) Cu(4) 3.453(3), Cu(4) Cu(5) 3.685(2), Cu(5) Cu(6) 
3.453(3), Cu(3) Cu(6) 4.232(2), Cu(2) Cu(5) 5.753(3). Hydrogen atoms are hidden to 
clarify. 
 
 
 273 
 
 
 
Figure S 3. X-ray diffraction image of 1 (left). X-ray powder pattern of 1 (right). 
 
 
Figure S 4.  TGA traces (black) and first derivative TGA traces (grey) of componds 2a 
and 2b. 
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Figure S 5. Absorption spectrum of L2 in methanol at 298 K. 
 
 
Figure S 6. Absorption spectra of L2, 1, 2a and 2b in solid state at 298 (black; full line) 
and 77 K (grey; dash line). 
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Figure S 7. Phosphorescence decay of 3 (red), the IRF (black) and the fit (green) showing 
the component in solid state at 298 K; the decay was recorded for an emission 
wavelength equal to 550 nm. 
 
 
 
Figure S 8. Phosphorescence decay of 3 (red), the IRF (black) and the fit (green) showing 
the component in solid state at 77 K; the decay was recorded for an emission wavelength 
equal to 550 nm. 
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Table S 9. Calculated electronic transition energy, oscillator strength (f) and major 
contributions of the first 80 singlet-singlet electronic transitions for 3. 
 (nm) f Major contributions (%) 
352.7 0.0008 H-5→LUMO (17), H-4→LUMO (44), H-3→LUMO (14), H-2→LUMO (17) 
346.1 0.0009 H-5→LUMO (66) 
344.1 0.0002 H-4→LUMO (23), H-2→LUMO (40), HOMO→LUMO (29) 
343.2 0.0003 H-9→LUMO (11), H-3→LUMO (38), HOMO→LUMO (28) 
340.7 0.0017 HOMO→L+1 (70) 
339.3 0 H-3→LUMO (16), H-2→LUMO (28), HOMO→LUMO (37) 
335.9 0 H-1→LUMO (89) 
333.3 0.0011 H-1→L+1 (67), HOMO→L+1 (17) 
331.3 0.0002 H-11→LUMO (14), H-9→LUMO (13), H-8→LUMO (39) 
330.9 0.0049 H-15→LUMO (15), H-10→LUMO (22), H-8→LUMO (24) 
328.1 0.0012 H-3→L+1 (50), H-2→L+1 (12) 
326.2 0.0021 H-9→LUMO (19), H-6→LUMO (24) 
325.8 0.0022 H-22→LUMO (29), H-19→LUMO (10) 
324.9 0.0003 H-8→LUMO (16), H-6→LUMO (39) 
324.6 0 H-2→L+3 (43) 
322.9 0.0013 H-2→L+4 (19) 
322.7 0.0081 H-16→L+1 (21), H-13→L+1 (21), H-12→L+1 (12), H-7→L+1 (10) 
322.2 0.003 H-7→LUMO (12), H-4→L+2 (12), H-4→L+3 (11), H-4→L+5 (12) 
321.8 0.0001 H-10→LUMO (10), H-7→LUMO (48) 
321.3 0.0062 H-14→L+1 (19), H-13→L+1 (14), H-7→L+1 (12) 
321.1 0.0049 H-28→LUMO (13), H-23→LUMO (50) 
320.0 0.0054 HOMO→L+7 (42) 
319.5 0.0022 H-10→LUMO (14), H-5→L+3 (11), H-5→L+5 (24) 
319.2 0.0051 H-12→LUMO (10), H-10→LUMO (14), H-5→L+5 (20) 
318.8 0.002 H-16→L+1 (11), H-14→L+1 (21), H-6→L+1 (11), H-2→L+1 (11) 
318.5 0.0008 H-4→L+2 (31), H-4→L+3 (14) 
318.2 0.0013 H-6→L+4 (14), H-1→L+7 (18) 
318.0 0.0007 H-2→L+1 (43) 
317.3 0.0038 H-8→L+3 (35), H-4→L+5 (10), H-3→L+3 (10) 
316.6 0.0171 H-6→L+4 (10), H-1→L+7 (45) 
314.8 0.0002 H-11→LUMO (12), H-9→LUMO (14), H-3→L+3 (12) 
314.6 0.0035 H-11→LUMO (12), H-9→LUMO (10), H-3→L+3 (11) 
313.5 0.005 H-5→L+2 (48) 
313.2 0.001 H-10→L+3 (13), H-3→L+4 (31) 
311.5 0.0021 H-9→L+2 (22), H-5→L+2 (12), H-3→L+2 (22) 
311.3 0.0002 H-7→L+1 (13), H-6→L+1 (36) 
309.7 0.0002 HOMO→L+6 (55) 
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308.6 0.0007 H-22→LUMO (11), H-17→LUMO (27), H-11→LUMO (13) 
308.0 0.0003 H-18→LUMO (11), H-12→LUMO (29), H-11→LUMO (10) 
307.9 0.0041 H-7→L+1 (30) 
307.4 0.0004 H-9→L+3 (10), H-3→L+5 (12), HOMO→L+3 (14) 
306.4 0.004 HOMO→L+3 (26) 
306.3 0.0036 H-3→L+7 (10), HOMO→L+3 (14) 
305.9 0.0028 H-28→LUMO (25), H-13→LUMO (13) 
305.4 0.0052 H-1→L+6 (31) 
305.1 0.0013 H-2→L+2 (36), HOMO→L+2 (24) 
305.0 0.0001 H-4→L+1 (54) 
304.5 0.0019 HOMO→L+4 (34) 
303.2 0.008  H-3→L+4 (4), H-3→L+7 (9), H-1→L+3 (4), H-1→L+4 (8)  
302.4 0.0225 H-10→L+3 (10) 
302.1 0.0011 H-1→L+3 (53) 
302.0 0.0052 H-16→L+1 (11), H-11→L+1 (18), H-9→L+1 (10), H-1→L+6 (11) 
301.2 0.0003 H-3→L+6 (18), H-1→L+4 (12), H-1→L+6 (14) 
300.8 0.0028 H-2→L+2 (25), HOMO→L+2 (50) 
300.4 0.0012 H-20→L+1 (10), H-5→L+1 (44) 
300.1 0.0025 H-19→LUMO (19), H-15→LUMO (12) 
300.1 0.0055 H-5→L+1 (17) 
299.9 0.0061 H-2→L+5 (17), H-1→L+4 (13) 
299.8 0.0007 H-5→L+1 (19) 
299.6 0.0002 H-2→L+5 (15), H-1→L+4 (28) 
299.0 0.012 H-14→LUMO (16) 
297.7 0.0009 H-5→L+3 (10), H-4→L+3 (24) 
297.5 0.0007 H-12→L+1 (14), H-8→L+1 (32) 
297.4 0.0004 H-1→L+2 (77) 
297.3 0.0104   
297.0 0.0005 H-3→L+2 (11) 
296.7 0.0034 H-14→LUMO (11), H-3→L+2 (17) 
296.3 0.0102 H-2→L+9 (20) 
296.1 0.0008 H-13→L+1 (10), H-9→L+1 (20), H-8→L+1 (29) 
295.5 0.0243 H-5→L+8 (23) 
295.1 0.0015 H-5→L+3 (13), H-5→L+8 (11) 
294.5 0.009 H-14→L+6 (22) 
294.1 0.0029 H-4→L+4 (20) 
294.1 0.0015 H-6→L+3 (23) 
294.0 0.0024 H-25→LUMO (10) 
293.3 0.0059 HOMO→L+12 (28) 
293.1 0.0012 H-16→LUMO (54), H-14→LUMO (20) 
293.0 0.0003 H-11→L+1 (13), H-10→L+1 (56) 
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CHAPITRE 6 
POLYMÈRES DE COORDINATION DE RC6H4S(CH2)8SC6H4R ET 
(CuI)n ( R(n) = H(4); Me(8)): UN SIMPLE GROUPEMENT 
MÉTHYLE QUI FAIT TOUTE LA DIFFÉRENCE  
 
(Coordination RC6H4S(CH2)8SC6H4R/(CuI)n Polymers (R(n) = H(4); Me(8)): An 
Innocent Methyl Group that Makes the Difference) 
 
6.1. Le projet  
 
Dans le chapitre précédent, la coordination de ligands dithioétherbutynes rigides, avec 
différents groupes terminaux, Ph vs Bz, sur CuX a été étudiée. Encore une fois, un petit 
changement dans la structure du ligand a entrainé des différences majeures sur les 
composés de coordination obtenus. Dans les précédents chapitres, la chaine qui pontait 
les deux soufres était toujours constituée de 4 carbones, mais jamais plus. Il était alors 
intéressant de voir l’impact de l’utilisation de chaines pontantes plus longues. Dans le 
chapitre 6, l’objet de notre travail est d’étudier les propriétés des adduits issus de la 
coordination de deux ligands dithioétheroctanes (Schéma 25) sur le CuI. 
 
Schéma 25. Structure de Ll (en haut) et L2 (en bas). 
 
Le traitement de CuI par L1 et L2 génère deux espèces très différentes, sous les mêmes 
conditions expérimentales. Il se forme respectivement les CPs 1D [Cu4I4{μ2-
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PhS(CH2)8SPh}2]n (1) et 2D [Cu8I8{μ2-pTolS(CH2)8S-pTol}3(MeCN)2]n (2) (Figure 57). 
Ces espèces sont très luminescentes dans le jaune (525 et 538 nm à température 
ambiante) et sont stables thermiquement jusqu’à 250 °C, sous atmosphère inerte. Le 
composé (2) présente un réseau bidimensionnel construit à l’aide de paires de cubanes 
fusionnés, ce qui n’avait jamais été rencontré dans la littérature auparavant. Les 
molécules de MeCN piégées dans sa maille auront une importance dans le prochain 
chapitre.  
 
Figure 57. Synthèses et structures résolues de 1 et 2. Cette image résume le contenu de 
ce chapitre. 
Ce travail a été publié dans Macromolecular Rapid Communications par Pierre D. 
Harvey, Antoine Bonnot, Antony Lapprand,
 
Carsten Strohmann et Michael Knorr, 
Macromol. Rapid Commun., 2015, 36, 654-659. Ce projet a été mené à l’Université de 
Sherbrooke, supervisé par le professeur Pierre D. Harvey, en collaboration avec le Pr. 
Michael Knorr de l’Institut UTINAM de l’Université de Franche-Comté. Au cours de ce 
projet, le Pr. Michael Knorr et le Dr. Antony Lapprand se sont consacrés à la synthèse 
des adduits. Le Pr. Carsten Strohmann s’est concentré de la résolution des structures à 
l’aide de la diffraction des rayons X. Pour ma part, je me suis occupé : (1) des 
caractérisations photophysiques; (2) des analyses thermiques; (3) de l’étude 
computationnelle; (4) et de la rédaction de ces parties, qui furent révisées et finalisées par 
les Prs. Michael Knorr et Pierre D. Harvey. Finalement, le Pr. Michael Knorr s’est 
occupé de la rédaction de la partie cristallographique. 
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6.2. Article publié dans Macromolecular Rapid Communications, 2015, 36, 654  
  
Coordination RC6H4S(CH2)8SC6H4R/(CuI)n Polymers (R (n) = H (4); Me (8)):  
An Innocent Methyl Group that Makes the Difference 
Pierre D. Harvey,*
a
 Antoine Bonnot,
a
 Antony Lapprand,
a,b
 Carsten Strohmann,
c
 Michael 
Knorr*
b
 
 
a
Département de Chimie, Université de Sherbrooke 2550 Boulevard Université, Sherbrooke, PQ, 
Canada, J1K 2R1 
b
Institut UTINAM, UMR CNRS 6213, Université de Franche-Comté, 16, Route de Gray, 25030 
Besançon, France. 
c
Anorganische Chemie, Technische Universität Dortmund, Otto-Hahn-Strasse 6, 44227 
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1. Abstract 
Under identical conditions, CuI reacts with PhS(CH2)8SPh and p-TolS(CH2)8STol-p 
affording respectively a luminescent 1D coordination polymer [Cu4I4{-
PhS(CH2)8SPh}2]n (1) and an unprecedented 2D-network [Cu8I8{-p-TolS(CH2)8STol-
p}3(MeCN)2]n (2), which incorporate closed-cubane Cu4I4 and octanuclear Cu8I8 clusters 
of as connecting nodes. Their thermal and photophysical properties exhibit notable 
differences. 
 
2. Introduction 
  
 The coordination chemistry of short-bite RSCH2SR dithioethers, sulphur 
analogues of the ubiquitous R2PCH2PR2 diphosphanes, has been the topic of intense 
recent research. For the coinage metals Ag and Au, PhSCH2SPh has notably been used 
as assembling ligands for the construction coordination polymers (CPs). For instance, a 
chiral non-interpenetrated
 
(10,3)-a
 
net
 
has
 
been obtained by reaction of PhSCH2SPh with 
AgClO4.
[1] 
Moreover,
 
the reaction of PhSCH2SPh with HAuCl4 yields a 1D 
supramolecular polymer formed through Au
…
Au interactions.
[2]
 Since the reaction of 
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CuX salts with organosulphur ligands is known to produce di- or polynuclear CunXn 
clusters ligated by the organosulphur donor,
[3]
 our groups and others have recently 
reacted CuI and CuBr with a series of ArSCH2SAr ligands (Ar = Ph, p-Tol, m-Tol, o-
Tol, p-Anisyl, p-BrC6H4, 5-tert-butyl-2-methylC6H3, 2-tert-butyl-4-methylC6H3) in 
order to study the impact of the aryl-substituent on the nuclearity and dimensionality of 
the resulting coordination compounds.
[4]
 Despite the electronic and steric variation of 
the substitution pattern of the aryl, invariably in all cases, 1D coordination polymers, 
CPs, of the type [{Cu4(3-I)4}(-ArSCH2SAr)2] incorporating tetranuclear closed-
cubane Cu4I4 clusters were isolated.
[4c]
 In contrast,
 
the
 
reaction of acyclic dithioethers 
with long spacers RS(CH2)nSR (n ≥ 7), which should confer a high degree of flexibility, 
is almost unexplored.
[5]
 In the case of CuX salts, we are only aware of one report 
describing the reaction of 1,12-diphenyl-5,8-dioxa-2,11-dithiadodecane with CuI 
leading to a luminescent 2D framework of composition [(Cu4I4)(L)2]n.
[6]
 As 
juxtaposition to our work on ArSCH2SAr compounds, we were intrigued to study (i) the 
impact of a flexible C8 spacer and (ii) the effect of the aryl substitution pattern when 
reacting CuI with ArS(CH2)8SAr. We now report the very surprising effect of a à priori 
innocent switch from Ph vs. p-Tol both on the nuclearity and dimensionality of the CPs. 
 
3. Results and discussions 
 
 We recently showed that the reaction of the short-bite ligand PhSCH2SPh with 
CuI affords a luminescent 1D [Cu4I4{-PhSCH2Ph}2]n CP,
 
for
 
which
 
the
 
crystal
 
structure
 
consists
 
of cubane-like Cu4I4 clusters linked by dithioethers to form an infinite 
necklace chain.
[4a, 4c]
 However, 2D [{Cu(2-I)2Cu}{-PhS(CH2)3SPh}2]n and [Cu4I4{-
PhS(CH2)3SPh}2]n networks were formed by varying the CuI-to-PhS(CH2)3SPh ratio.
[7a]
 
A double interpenetrated 2D network [{Cu(2-I)2Cu}{-PhS(CH2)4SPh}2]n resulted 
from treatment of CuI with PhS(CH2)4SPh.
[7b]
 Mixing CuI and the dithioether in a 2:1 
ratio resulted in the formation of
 
[Cu4I4{-PhS(CH2)5SPh}2]n, in
 
which
 
cubane-like
 
Cu4(3-I)4
 
clusters
 
are
 
linked
 
by
 
bridging
 
PhS(CH2)5Ph
 
ligands affording a 1D
 
necklace
 
CP similar
 
to
 
that
 
of
 
[Cu4I4{-PhSCH2SPh}2]n.
 
However,
 
a
 
ribbon-like
 
1D
 
CP with the
 
composition [{Cu(2-I)2Cu}{-PhS(CH2)5SPh}2]n incorporating rhomboid Cu2I2 units 
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was produced upon treatment of CuI with this ligand in a 1:1 ratio.
[7a]
 In order to 
develop a systematic
 
method
 
for
 
this
 
seemingly
 
unpredictable
 
outcome
 
of
 
assembly
 
process,
 
we
 
studied the impact of a long spacer dithioether, which should confer a high
 
degree
 
of
 
flexibility. Indeed, we
 
reacted
 
CuI
 
with
 
1,8-PhS(CH2)8Ph
[8]
 in MeCN and 
regardless of the CuI-to-ligand ratio, luminescent colorless crystals of [Cu4I4{-
PhS(CH2)8Ph}2]n (1) were isolated in 61 % yield. The X-ray analysis reveals a 1D CP 
reminiscent to [Cu4I4{-PhSCH2SPh}2]n and [Cu4I4{-PhS(CH2)5SPh}2]n. (Fig. 1a and 
Scheme 1; experimental details are placed in the SI). 
  
  
 Scheme 1. Reaction of CuI with ArS(CH2)8SAr leading to CPs 1 and 2. 
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 Figure 1. (a) View of a segment of chain [Cu4I4{-PhS(CH2)8Ph}2]n, 1. (b) View of a 
segment of the 2D network of [Cu8I8{2-p-TolS(CH2)8STol-p}3(MeCN)2]n, 2. The p-Tol and H 
atoms are not shown for clarity. (c) Right: octanuclear Cu8I8S6 cluster core of 2. Left: 
tetranuclear Cu4I4S4 cluster core of 1. 
  
 The separation between the midpoints of the Cu4I4 cores is ~ 13.8 Å. Within the 
dissymmetric Cu4(3-I)4 cluster, the Cu···Cu distances between the four Cu(I) centers 
[2.6583(19)–2.790(2) Å] fall below the sum of the Van der Waals (VdW) radii of two 
Cu atoms (2.8 Å). The mean Cu···Cu separation of 2.7157 Å (173 K) is somewhat 
larger to those for the 1D CPs [Cu4I4{-PhS2CH2SPh}2]n (2.678 Å at 173 K) but 
compares with that for [Cu4I4{-PhS(CH2)5SPh}2]n (2.727 Å), so no clear tendency is 
evident (Fig. 1c). 
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Surprisingly, when reacting CuI with the hitherto unknown ligand 1,8-p-TolS(CH2)8-Tol-
p under identical conditions (2:1
 
ratio,
 
MeCN,
 
298
 
K),
 
colorless crystals of a 2D CP 
[Cu8I8{-p-TolS(CH2)8STol-p}3(MeCN)2]n (2), crystallizing in the triclinic space group 
P-1, have been isolated
 
in
 
78%
 
yield (Scheme
 
1). Changing the metal-to-ligand ratio to 
1:1 or 3:1 has no effect on the composition. This luminescent material forms a 2D 
framework containing two guest MeCN molecules within the voids (Fig. 1b). The void 
space with and without MeCN’s are 5.7 and 0.6 %, respectively. The most remarkable 
feature is the unusual occurrence of centro-symmetric octanuclear Cu8I8 cores as 
Secondary Building Units. These SBUs can be described as fused cubanes, which are 
interconnected by to two 4-iodo ligands. The separation between Cu(4)-Cu(4)# of 
2.9031(9) Å is beyond the sum of the VdW radii of two Cu atoms, therefore no major 
metallic interaction may be expected between the two Cu4I4 clusters. Within each 
dissymmetric cluster, the Cu···Cu distances range from 2.7012(7)-2.7822(6) Å, the mean 
Cu···Cu distance being 2.7336 Å (173 K). The mean Cu-I (2.676 vs. 2.6755 Å) and Cu-S 
distances (2.2966 vs. 2.2972 Å) of 2 match with those for 1. This motif is unprecedented 
for CuX thioether adducts. To the best of our knowledge, few other examples exist, 
namely using the rigid ligand DABCO.
[9][10]
 Notably,
 
the
 
3D MOF [(CuI)7(DABCO)2.5]n 
built upon
 DABCO’s linked to alternating Cu6I6 and Cu8I6 SBUs features Cu8I8 clusters, 
which are very reminiscent to those found in 2. Within the two fused Cu4I4 units, the 
mean Cu···Cu distance is shorter than that found in 2 (2.681 vs. 2.7336Å).
[9a]
  
 
 Thermal stability. The weight losses of 45 and 32 % respectively in the 250-350 
and 500-600 °C range in the TGA trace of 1, which most likely correspond to the loss of 
the dithioethers (theory = 46.5) and iodides (theory = 28.0 %; Fig. 2), are noted. The 
residual in the 650-830°C range accounts for 22 % but starts decreasing again at T > 840 
°C (21 %), and may well correspond to the remaining Cu metal (theory = 18.0 %). 
Concurrently, three plateaus are noted for 2 with weight losses (temperature ranges) of 3 
(90-120), 40 (260-370), and 38 % (600-800) and a residual of 19 %, respectively 
corresponding to the losses of CH3CN (3.1), dithio-ligands (39.4), iodides (38.3) and 
copper (19.2 %). The 1
st
 derivative plots of the TGA traces exhibit maxima at 337 vs 
358 and 618 vs 815 °C for the losses of the dithio-ligands and iodides for 1 and 2, 
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respectively. This increase in Cu-S and Cu-I bond stability may be associated to a better 
donating ability of the tolyl group (Me-inductive effect), and a better cohesion of the 
iodides in a larger framework such as Cu8. 
  
  
 Figure 2. Black (TGA traces) and grey (1st derivative) for 1 (a) and 2 (b). 
  
 Absorption and emission spectroscopy. Both 1 and 2 are strongly luminescent at 
both 77 and 298
 
K
 
(Fig.
 
3)
 
where
 
the low
 
energy
 
band
 
maxima
 
(and
 
full-width-at-half-
maximum,
 
fwhm) are noted at 525 (3600) and 530 nm (2580 cm
-1
) at 298 K, and at 525 
(4230) and 538 nm (1820 cm
-1
) at 77 K, meaning that these maxima are practically 
temperature independent. However, the decrease in fwhm from 298 down to 77 K is 
significantly larger for 2 meaning that the emission envelope contains a large 
contribution of low-frequency vibronic
 “hot bands” at 298 K. Their presence is fully 
consistent with a model mass1-mass2 where mass is relatively heavy thus generating 
low frequency modes with the Cu8I8 chromophore (better seen as Cu4I4
…
Cu4I4 consistent 
with the X-ray structure). Occasionally the closed cubane species exhibit high and low-
energy emissions. Their assignment was previously addressed by various research 
groups. Indeed in the 1990’s, Ford and co-workers used ab initio calculations,[11a] and 
more recently density functional theory (DFT) to address this point.
[11b]
 The main 
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conclusion was that these two excited states are either cluster-centered (CC*, i.e within 
the Cu4X4 skeleton) or due halide-to-ligand charge transfer (XLCT). More recent 
calculations performed by Vega and Saillard also corroborated these findings.
[12a]
 
Finally, Perruchas,
 
Poilot
 
and
 
their
 
collaborators
 
concluded
 
the
 
same
 
thing
 
using
 
DFT
 
computations with
 
a
 
slight
 
improvement;
 
the
 
low
 
energy
 
emission
 
(T1→S0)
 
is
 
a mixture
 
of
 
a
 
halide-to-copper
 
charge transfer (XMCT) and copper-centered transitions (3d→4s/4p, 
i.e. CC*).
[12b]
 The latter component is ligand independent but Cu
…
Cu distance 
dependent. Concurrently, the high
 
energy
 
emission
 
(T2→S0)
 
corresponds
 
to
 
a
 
3
XLCT/
3
MLCT
 
mixed
 
transition.
 
Because of the
 
similitude in the Cu4I4 structure and low 
energy emission band position, the nature of these emissions
 
are,
 
at
 
first
 
glance,
 
assumed
 
to
 
be
 
the
 
same:
 3
XLCT/
3
MLCT
 
(T2→S0)
 
and
 3
CC*
 
(T1→
 
S0).
 
Using
 
our
 
X-ray
 
data
 
for
 
DFT
 
and
 
TDDFT
 
calculations
 
below,
 
similar
 
conclusions
 
are
 
made. However, no high 
energy emission is observed for 1 at 298 and 2 at 298 and 77 K, except for 1 at 77 K, 
which is addressed below using the measurement of the phosphorescence lifetimes. 
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 Figure 3. Absorption (black), excitation (dark grey) and emission (light grey) spectra 
of 1 (a, b) and 2 (c, d) at 298 and 77 K. The chromaticities are: 1 (0.30201, 0.51377 at 298; 
0.24430 and 0.54975 at 77 K) and 2 (0.37176, 0.54326 at 298; 0.30832, 0.64599 at 77 K), see SI 
for images. 
  
The triplet emission lifetimes, P’s, for 1 and 2 are in the s time scale (Table 2) and 
typical for Cu4I4L4 closed cubane-containing clusters.
[3e]
 The temperature dependence on 
P’s is more pronounced for 2 ((2.72 → 5.27 s) than for 1 (4.02 → 4.18s) upon 
cooling witnessing a larger increase in medium rigidity about the Cu8I8 cluster. This 
observation is fully consistent with the large decrease in fwhm of 2 at 77 K where hot 
bands are significantly precluded. A possible reason resides in the larger Cu4I4/ligand 
ratio for 2 (2 vs 3) compared to 1 (1 vs. 2) where the C8H16-chain is flexible combined 
with the lower degree of freedom for a 2D network vs. 1D. Noteworthy, the emission 
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lifetime of the upper energy band at 419 nm for 1 at 77 K is very long (3.4 ± 0.1 (85) and 
0.38 ± 0.01 s (15 %); fwhm = 1320 cm
-1
) and can only be associated with an intra-ligand 
phosphorescence, i.e. 
3* in this case. Indeed, the phosphorescence bands of aryl 
thioethers is generally found between 382 and 433 nm with P detected in the 0.02-1.3 
ms range in frozen solution at 77 K.
[13]
 Conversely, the 
3
XLCT/
3
MLCT (T2→S0) bands 
in cubane species appear in the vicinity of 440-450 nm, when observed, with P’s in the 
shorter s time scale.[4c, 7a, 14] 
  
 Table 1. Comparison of the spectroscopic and P data for 1 and 2.
a
 
298 K 1 2 
max abs. (nm) 311  
391 
328
 
max em.
 
(nm) 525 530 
fwhm (cm
-1
) 3600 2580 
P (± 0.01 s) 4.02 2.72 
77 K 1 2 
max abs. (nm) 307 
406 
336 
 
max em. (nm) 525 538 
fwhm (cm
-1
) 4230 1820 
P (± 0.01 s) 4.18 5.27 
    a) abs = absorption, em = emission. 
 The Cu8I8 cluster is a rather rare motif and to the best of our knowledge its 
chromophore properties have not been addressed.
[9][10]
 The MO representations of the 
frontier MOs (Fig. 4) indicate a distribution of the atomic contribution over the S (8.84), 
Cu (39.83) and I atoms (51.33 %) for the HOMO and S (3.56), Cu (50.74) and I (45.71 
%) for the LUMO (DFT; B3LYP, all details are in the SI). Computational supports for 
weak Cu
…
Cu interactions for the Cu4I4
…
Cu4I4 contacts in the ground state can be 
deduced from the small atomic contributions of the adjacent Cu’s within the filled 
MO’s. The largest atomic contributions are calculated for the HOMO but the slipped 
orientation of the dz2 orbitals does not promote Cu
…
Cu contacts but rather Cu-I 
bondings. Consequently, it is no surprise to observe a large similarity in the electronic 
spectra of 1 and 2. TDDFT computations place the lowest energy transition at 319 (1) 
and 323 (2) nm, which match the experimental values (311 and 307 nm for 1, and 328 
and 336 nm at 298 and 77
 
K for 2, respectively). For 2, the lowest energy transition is 
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composed of HOMO→LUMO at 95 %. The decrease in both I- (~5 %) and S-(~5 %) 
atomic contributions benefitting the Cu one is indicative of an X/LMCT mixed with 
CC*, which slightly differs from that for the Cu4I4L4 core (XMCT and copper-
centered). 
 The nature of the triplet state is addressed by examining the HSOMO and 
LSOMO (high and low semi-occupied MOs; Fig. 4).
 
For both 1 and 2, the
 
HSOMO
 
and
 
LSOMO
 
are reminiscent of the LUMO and HOMO, respectively, meaning that the 
nature of the lowest energy triplet did not change between the S1
 
and
 
T1 excited states.
 
However,
 
the
 
atomic distributions within the Cu4I4S4 and Cu8I8S6 cores were modified, 
mainly between the HOMO and LSOMO. The similarity in MO energies in all cases 
strongly suggests that the triplet energy must be very similar. The position of the 
phosphorescence bands is indeed very similar too.  
 
 
Figure
 
4.
 
Top:
 
MO
 
representations
 
of
 
the
 
frontier
 
MOs
 
for
 
the Cu4I4S4 motif in 1
 
(left) and Cu8I8S6
 
core
 
in
 
2
 
(right; energy
 
in
 
eV).
 
Bottom:
 
Computed 80
st
 electronic
 
transitions
 
for
 
1
 
(left)
 
and
 
2
 
(right;
 
bars).
 
The black
 
trace
 
is
 
generated
 
by
 
assigning
 
1000 cm
-1 
for
 
each
 
transition.
 
The
 
other
 
MOs
 
and 
Tables are in the SI. 
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4. Conclusion 
 The incorporation of a seemingly innocent Me group at the para-C6H4-position 
of the ligand induces a profound structural change in polymer structure (1D vs. 2D), 
cluster size (Cu4I4 vs. Cu8I8), cluster/ligand ratio (1/2 vs 2/3), and temperature 
dependence of the spectroscopic (fwhm) and kinetic (P) data. The nature of the S1 and 
T1 excited states also appear to be somewhat modified by incorporating some X/LMCT 
character to the CC* one. Further on a material design point of view, knowing that the 
Cu4I4L4 closed cubanes are robust in solution (see reference [14] for example), and that 
doubly bridged 1D coordination polymers breaks in oligomers of 7-9 units when 
dissolved in organic solvents, thus keeping the integrity of the structure, one can readily 
anticipate the reproducible processing of these materials (i.e. film formation) for 
potential photonic applications.
[15]
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EXPERIMENTAL SECTION  
 
Preparation of p-TolS(CH2)8STol-p. In a round-bottom flask equipped with a magnetic 
stirrer, 4-methylbenzenethiol (3.72 g, 20.0 mmol was deprotonated in a EtOH solution 
(100 mL) of 1.05 eq. of KOH. After 1 hour of stirring, 1,8-dibromooctane (2.76 mL, 15.0 
mmol) was added. Stirring was continued for 2h, and the mixture was refluxed for an 
additional hour. The EtOH solution was filtered and concentrated under reduced pressure 
to ca. 50 ml. Storage at 7°C caused the precipitation of colorless flakes, which were 
filtered off, rinsed with methanol and the dried. NMR analysis revealed sufficient purity 
to be used without further purification. Yield: 74 %. mp.: 70-71°C. 
1
H NMR (CDCl3): 
1.28-1.64 (m, 6H, CH2), 2.33 (s, 3H, CH3), 2.90 (t, 2H, SCH2 
3
JH-H = 7.2 Hz), 7.11-7.27 
(dd, 4H, aryl). 
13
C{
1
H} NMR (CDCl3): 21.1 (1C, CH3), 28.7 (1C, CH2), 29.0 (1C, CH2), 
30.0 (1C, CH2), 34.6 (1C, SCH2), 128.6 (2C, o-C), 129.2 (2C, m-C), 130.0 (1C, ipso-C), 
135.8 (1C, p-C). 
 
Polymer 1. To a solution of CuI (382 mg, 2.0 mmol) in acetonitrile (10 mL) was added 
PhS(CH2)8SPh (330 mg, 1.0 mmol). The mixture was first stirred 1h at room temperature. 
Partial precipitation of the white polymer occurred after several hours. The mixture was 
refluxed for 5 min until all material redissolved, the solution was allowed to reach slowly 
room temperature. After several hours, colorless crystals appeared and were filtered off 
after one day. Yield (61%) Anal. Calcd. for C40H52Cu4I4S4 (1422.92): C, 33.76; H, 3.68; 
S, 9.01. Found: C, 33.96; H, 3.79; S, 8.90%. 
 
Polymer 2. Reaction of CuI (382 mg, 2.0 mmol) with p-TolS(CH2)8STol-p (358 mg, 1.0 
mmol) under similar conditions afforded the 2D polymer 2 in 78% yield. Anal. Calcd. for 
C70H96Cu8I8N2S6 (2681.55): C, 31.35; H, 3.61; N, 1.04; S, 7.17. Found: C, 31.76; H, 
3.95; N, 1.24; S, 6.99%. 
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Instrumentation. Steady-state emission spectra were obtained by exciting at the lowest 
energy absorption maxima using a Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3 spectrofluorometer 
equipped with double monochromators and a photomultiplier tube detector (Hamamatsu 
model R955), or on a spectrofluorometer model FSP920 from Edinburg Instrument. The 
latter instrument was also used to measure the chromaticity. The emission lifetimes were 
measured on a TimeMaster model TM-3/2003 apparatus from PTI. The source was a 
nitrogen laser with high-resolution dye laser (fwhm ∼1.5 ns), and the excited state 
lifetimes were obtained from deconvolution or distribution lifetimes analysis. Some 
lifetimes were also measured on the same spectrofluorometer model FSP920 from 
Edinburg Instrument using a Xe flash lamp (fwhm 2 s). The TGA traces were acquired 
on a Setsy’s 24 apparatus from Setaram, in the 20 and 900 °C at 5°/ min under a 
nitrogen atmosphere. 
 
X-ray structure analysis. Crystal structure determination of polymers 1 and 2 was 
accomplished on an Oxford Diffraction Xcalibur S diffractometer; data collection: 
CrysAlis CCD (Oxford Diffraction, 2006); cell refinement: CrysAlis RED (Oxford 
Diffraction, 2006); data reduction: CrysAlis RED; absorption correction: multi-scan 
(CrysAlis RED; Oxford Diffraction, 2006). The crystal structure determinations were 
effected at –100 °C (type of radiation: Mo-Kα, α = 0.71073 Å). The structure was solved 
by applying direct and Fourier methods, using SHELXS97
 
(G. M. Sheldrick, SHELXS97, 
University of Göttingen 1997) and SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, SHELXL97, 
University of Göttingen 1997). [G. M. Sheldrick (2008). Acta Cryst. A64, 112-122.] All 
non-hydrogen atoms were refined anisotropically. The hydrogen atoms were placed in 
geometrically calculated positions and each was assigned a fixed isotropic displacement 
parameter based on a riding-model.  
 
DFT Calculation Procedure. All density functional theory (DFT) and time dependent 
density functional theory (TD-DFT) calculations were performed with Gaussian 09 [1] at 
the Université de Sherbrooke with the Mammouth supercomputer supported by Le 
Réseau Québécois De Calculs Hautes Performances. Cif files from DRX structures have 
been used like optimized structure for calculations. The DFT (singlet and triplet energy 
states) as well as TD-DFT calculations [2-11] were carried out using the B3LYP method. 
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VDZ (valence double ζ) with SBKJC effective core potentials were used for Cu and I 
atoms [12-17]. The calculated absorption spectra were obtained from GaussSum 2.1 [18]. 
The calculated absorption spectra were obtained from GaussSum 2.1 [18].  
 
[1]  M.J. Frisch, et al., Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004.  
[2]  P. Hohenberg, W. Kohn, J. Phys. Rev. 1964, 136, B, 864–871.  
[3]  P. Hohenberg, W. Kohn, J. Phys. Rev. 1965, 140, A, 1133–1138.  
[4]  R.G.  Parr, W. Yang,  Density-functional theory of atoms and molecules, Oxford Univ. Press. 
1989.  
[5]  D.R. Salahub, M.C. Zerner, The Challenge of d and f Electrons,  Amer. Chem. Soc. 1989.  
[6]  R. Bauernschmitt, R. Ahlrichs, Chem. Phys. Lett. 1996, 256, 454–464.  
[7]  M.E. Casida, C. Jamorski, K.C. Casida, D.R. Salahub, J. Chem. Phys. 1998, 108, 4439–4449.  
[8]  R.E. Stratmann, G.E. Scuseria, M.J. Frisch, J. Chem. Phys. 1998, 109, 8218–8224.  
[9]  C. Lee, W. Yang, R.G. Parr, Phys. Rev. 1988, 37, 785–789.  
[10]  B. Miehlich, A. Savin, H. Stoll, H. Preuss, Chem. Phys. Lett. 1989, 157, 200–206.  
[11]  A.D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648–5652.  
[12]  J.S. Binkley, J.A. Pople, W.J. Hehre, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 939–947.  
[13]  M.S. Gordon, J.S. Binkley, J.A. Pople, W.J. Pietro, W.J.  Hehre, J. Am. Chem. Soc. 1982, 
104,        2797–2803.  
[14]  W.J. Pietro, M.M.  Francl, W.J. Hehre, D.J.  Defrees, J.A.  Pople, J.S. Binkley, J. Am. Chem. 
Soc. 1982, 104, 5039–5048.  
[15]  K.D. Dobbs, W.J. Hehre, J. Comput. Chem. 1986, 7, 359–378.  
[16]  K.D. Dobbs, W.J. Hehre, J. Comput. Chem 1987, 8, 861–879.  
[17]  K.D. Dobbs, W.J. Hehre, J. Comput. Chem. 1987, 8, 880–893.  
[18]  N.M. O’Boyle, A.L. Tenderholt, K.M. Langner, J. Comput. Chem. 2008, 29, 839–845. 
  
 296 
Table S1. Crystal Data, data collection and structure refinement of 1 and 2 
Compound 1 2 
Formula C40H52Cu4I4S4 C70H96Cu8I8N2S6 
Formula weight 1422.82 2681.37 
Temperature/K 173(2) 173(2) 
Wavelength/Å 0.71073 0.71073 
Crystal system triclinic triclinic 
Space group P-1 P-1 
a/Å 13.2028(6) 12.7553(4)  
b/Å 13.2394(7) 12.8462(4)  
c/Å 15.9789(8) 13.5561(4)  
 72.142(5) 77.060(3) 
 73.975(4) 80.593(3) 
 62.507(5) 83.561(2) 
Volume/ Å
3 2328.2(2) 2129.14(11) 
Z 2 1 
Density (calculated) g/cm
3 2.03 2.091 
Absorp. coefficient/mm
-1 4.661 5.043 
F(000) 1368 1282 
Crystal size/mm
3 0.20 x 0.20 x 0.10 0.30 x 0.20 x 0.10 
Theta range for data 
collection/° 
2.39 to 26.00 2.21 to 27.00 
Index ranges 
-16<=h<=16,  
-16<=k<=16,  
-19<=l<=19 
-16<=h<=16,  
-16<=k<=16,  
-17<=l<=17 
Reflections collected 32636  34990 
Independent reflections 9139[R(int) = 0.0720] 9270 [R(int) = 0.0406] 
Refl. greater [I>2(I)] 7678 6998 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 9139 / 0 / 470 9270 / 0 / 428 
Goodness-of-fit on F
2 1.158 1.025 
Final R indices [I>2(I)] 
R1 = 0.0671,  
wR2 = 0.1713 
R1 = 0.0259,  
wR2 = 0.0425 
R indices (all data) 
R1 = 0.0802,  
wR2 = 0.1803 
R1 = 0.0386,  
wR2 = 0.0434 
Largest diff. peak and hole/e. 
Å
-3 
2.722 and -1.425 0.690 and -0.635 
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Figure S1: View of a segment of chain of the 1D polymer [Cu4I4{-PhS(CH2)8Ph}2]n, 1. 
The tetranuclear Cu4I4 cluster core of 1 exhibits the following distances: Cu(1)-Cu(2) 
2.735(2), Cu(1)-Cu(3) 2.792(2), Cu(1)-Cu(4) 2.661(2), Cu(2)-Cu(3) 2.678, Cu(2)-Cu(4) 
2.724(2), Cu(3)-Cu(4) 2.715(2) Å. 
 
 
Figure S2. View on a macrocycle making part of the 2D network of 2. The octanuclear 
Cu8I8 cluster core of 2 exhibits the following Cu···Cu distances within the Cu4I4 cluster at 
173 K: Cu(1)-Cu(2)  2.7012(7), Cu(1)-Cu(4) 2.7438(6), Cu(1)-Cu(3) 2.7822(6), Cu(2)-
Cu(3) 2.6617(7), Cu(2)-Cu(4) 2.7561(6), Cu(3)-Cu(4) 2.7566(7), Cu(4)-Cu(4) 2.9031(9). 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1, -y+1, -z+2  #2 x, 
y, z-1    #3 -x+1, -y, -z  #4 x, y, z+1    #5 -x+1, -y, -z+1.  
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Figure S3.  View down the b axis on three layers of 2 (a,c plane). 
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Figure S4. MO representations of the Cu4I4S4 cluster in 1 (energy en a.u.) 
  
H-4 (-0.21015 a.u.) H-3 (-0.20573 a.u.) 
  
H-2 (-0.19347 a.u.) H-1 (-0.19126 a.u.) 
  
HOMO (-0.18955 a.u.) LUMO (-0.01481 a.u.) 
  
L+1 (0.01312 a.u.) L+2 (0.02058 a.u.) 
  
L+3 (0.02429 a.u.) L+4 (0.03295 a.u.) 
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Table S2. Computed positions of the electronic transition for polymer 1 (f = oscillator strength)  
(nm) f Major contributions (%) 
319.26 0.001 HOMO→LUMO (97) 
315.99 0.0102 H-1→LUMO (98) 
311.60 0.0124 H-2→LUMO (98) 
287.52 0.002 H-6→LUMO (17), H-4→LUMO (79) 
285.88 0.0613 H-3→LUMO (88) 
282.06 0.0181 H-8→LUMO (18), H-7→LUMO (13), H-5→LUMO (63) 
281.74 0.0127 H-8→LUMO (10), H-7→LUMO (73) 
276.02 0.0749 H-6→LUMO (79), H-4→LUMO (16) 
273.12 0.0526 H-8→LUMO (68), H-5→LUMO (25) 
263.19 0.0076 HOMO→L+1 (85) 
260.22 0.0016 H-1→L+1 (80) 
257.88 0.0031 H-2→L+1 (73), H-1→L+2 (11) 
249.83 0.0163 H-2→L+2 (32), H-1→L+3 (14), HOMO→L+2 (33) 
247.86 0.0003 H-10→LUMO (92) 
247.40 0.0008 H-11→LUMO (21), H-9→LUMO (56) 
245.81 0.0021 H-1→L+2 (69), HOMO→L+3 (10) 
245.12 0.0003 H-1→L+3 (33), HOMO→L+2 (43) 
244.20 0.0004 H-11→LUMO (12), H-2→L+1 (13), HOMO→L+3 (56) 
242.33 0.0011 H-12→LUMO (90) 
240.72 0.0002 H-11→LUMO (53), H-9→LUMO (20) 
240.13 0.0034 H-2→L+2 (43), H-1→L+3 (29), HOMO→L+2 (12) 
239.14 0.0011 H-3→L+1 (13), H-2→L+3 (66) 
237.62 0.0065 H-3→L+1 (67), H-2→L+3 (11) 
234.48 0.0018 H-15→LUMO (17), H-14→LUMO (43), H-5→L+1 (18) 
234.05 0.008 H-1→L+3 (14), HOMO→L+4 (52) 
233.76 0.027 H-4→L+1 (62), H-3→L+2 (11) 
233.46 0.0019 H-14→LUMO (13), H-13→LUMO (26), H-7→L+1 (22), H-1→L+4 (14) 
232.03 0.0013 H-7→L+1 (21), H-5→L+1 (41) 
231.52 0.0092 H-15→LUMO (21), H-13→LUMO (29), H-1→L+4 (28) 
231.33 0.0124 H-6→L+1 (68) 
229.56 0.02 H-4→L+1 (14), H-3→L+2 (71) 
227.99 0.0097 H-8→L+1 (13), H-4→L+2 (10), H-2→L+5 (24), HOMO→L+5 (29) 
227.28 0.0203 H-8→L+1 (30), H-1→L+4 (24) 
227.16 0.0284 H-17→LUMO (13), H-16→LUMO (16), H-2→L+4 (29), HOMO→L+4 (12) 
226.71 0.0073 H-17→LUMO (29), H-2→L+4 (13), H-1→L+5 (33) 
225.60 0.0067 H-8→L+1 (19), H-7→L+1 (25) 
225.52 0.0033 H-17→LUMO (10), H-2→L+4 (21), H-1→L+5 (27), HOMO→L+6 (11) 
225.08 0.0162 H-15→LUMO (12), H-13→LUMO (17), H-3→L+3 (13) 
224.95 0.0262 H-17→LUMO (24), H-4→L+3 (10), HOMO→L+6 (34) 
224.02 0.001 H-6→L+2 (13), H-4→L+2 (17), H-3→L+3 (15), H-2→L+5 (17), 
223.56 0.0003 H-3→L+3 (56) 
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223.51 0.0029 H-16→LUMO (46) 
222.40 0.0041 H-4→L+2 (40), H-1→L+6 (16), HOMO→L+5 (19) 
221.91 0.0181 H-5→L+2 (30), H-2→L+6 (25), HOMO→L+6 (10) 
221.41 0.0084 H-8→L+1 (15), H-2→L+5 (13), H-1→L+6 (38) 
221.08 0.0102 H-5→L+2 (48), H-4→L+3 (23), H-2→L+6 (12) 
220.18 0.0015 H-6→L+2 (36), H-5→L+3 (29), H-2→L+5 (14) 
219.19 0.0154 H-4→L+3 (33), H-2→L+6 (32) 
219.06 0.0081 H-6→L+2 (22), H-5→L+3 (56) 
218.58 0.0001 H-18→LUMO (12), HOMO→L+7 (57) 
218.14 0.0023 H-8→L+2 (16), H-7→L+2 (20), H-1→L+7 (29) 
217.85 0.0266 H-7→L+2 (60), H-1→L+7 (21) 
217.56 0.0559 H-8→L+2 (18), H-6→L+3 (54) 
216.70 0.0078 H-18→LUMO (44), HOMO→L+7 (15) 
216.35 0.0129 H-8→L+2 (44), H-6→L+3 (21), H-1→L+7 (16) 
215.82 0.009 H-7→L+3 (15), H-2→L+7 (60) 
215.17 0.0007 H-18→LUMO (10), H-7→L+3 (52), H-2→L+7 (12) 
214.57 0.0074 H-8→L+3 (71) 
214.36 0.009 H-3→L+4 (74), H-3→L+6 (11) 
213.49 0.0254 HOMO→L+8 (67) 
213.01 0.0033 H-19→LUMO (14), H-3→L+5 (44) 
212.09 0.0016 H-20→LUMO (20), H-19→LUMO (30) 
211.81 0.0283 H-5→L+4 (64), H-3→L+6 (10) 
211.41 0.0008 H-4→L+4 (37), H-3→L+5 (16), H-1→L+8 (16) 
210.58 0.0028 H-6→L+4 (14), H-4→L+4 (19), H-1→L+8 (27) 
210.04 0.0059 H-3→L+6 (31), H-2→L+8 (35) 
209.22 0.0215 H-5→L+4 (15), H-3→L+6 (20), H-2→L+8 (26) 
209.08 0.0017 H-6→L+4 (42), HOMO→L+9 (15) 
208.74 0.0084 H-1→L+8 (14), HOMO→L+9 (40), HOMO→L+10 (10) 
208.26 0.0014 H-7→L+4 (70) 
207.55 0.0006 H-6→L+4 (12), H-4→L+6 (10), H-3→L+7 (41) 
207.47 0.0124 H-1→L+9 (59), H-1→L+10 (13) 
206.71 0.0041 H-5→L+5 (31), H-2→L+9 (15) 
206.54 0.0001 H-9→L+1 (10), H-6→L+5 (12), H-5→L+6 (18) 
205.98 0.0128 H-4→L+5 (70) 
205.76 0.0212 H-6→L+5 (46), H-5→L+6 (29) 
205.49 0.0054 H-9→L+1 (19), H-8→L+4 (46), H-8→L+6 (11) 
205.43 0 H-5→L+5 (10), H-4→L+6 (63) 
204.85 0.0008 H-10→L+1 (12), H-6→L+6 (43), H-2→L+9 (11) 
204.53 0.0001 H-20→LUMO (32), H-19→LUMO (16), H-5→L+5 (22) 
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H-4 (-0.19494 a.u.) H-3 (-0.19351 a.u.) 
  
H-2 (-0.1931 a.u.) H-1 (-0.19275 a.u.) 
  
HOMO (-0.18703 a.u.) LUMO (-0.01875 a.u.) 
  
L+1 (-0.01005 a.u.) L+2 (0.01362 a.u.) 
  
L+3 (0.01514 a.u.) L+4 (0.01612 a.u.) 
Figure S5. MO representations of the Cu8I8S6 cluster in 2 (energy en a.u.). 
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Table S3. Computed positions of the electronic transition for polymer 2 (f = oscillator strength)  
(nm) f Major contributions (%) 
323.09 0.0808 HOMO→LUMO (95) 
313.03 0.013 H-2→L+1 (25), H-1→LUMO (71) 
312.97 0 H-2→LUMO (69), H-1→L+1 (24) 
310.76 0.0172 H-4→L+1 (21), H-3→LUMO (74) 
309.22 0 H-4→LUMO (70), H-3→L+1 (26) 
304.98 0 HOMO→L+1 (85) 
287.35 0.0002 H-6→LUMO (69), H-5→L+1 (11) 
287.34 0.0847 H-5→LUMO (84) 
285.45 0.0135 H-8→LUMO (38), H-4→L+1 (26) 
284.27 0 H-7→LUMO (38), H-4→LUMO (11), H-3→L+1 (18), H-1→L+1 (11) 
280.02 0 H-7→LUMO (26), H-2→LUMO (12), H-1→L+1 (38) 
279.49 0 H-15→LUMO (12), H-11→LUMO (11), H-3→L+1 (19), H-1→L+1 (11) 
279.47 0.0176 H-2→L+1 (51), H-1→LUMO (16) 
278.26 0 H-11→LUMO (38), H-3→L+1 (25) 
278.11 0.0025 H-14→LUMO (18), H-8→LUMO (10), H-6→L+1 (29) 
277.06 0.0193 H-14→LUMO (21), H-10→LUMO (14), H-7→L+1 (27) 
275.80 0.0277 H-12→LUMO (18), H-11→L+1 (19), H-10→LUMO (20), H-4→L+1 (21) 
274.97 0 H-13→LUMO (20), H-9→LUMO (16), H-5→L+1 (39) 
272.84 0 H-15→LUMO (18), H-9→LUMO (31), H-8→L+1 (13) 
272.28 0.0579 H-12→LUMO (12), H-8→LUMO (30), H-7→L+1 (12), H-4→L+1 (16) 
271.68 0 H-15→LUMO (15), H-12→L+1 (16), H-11→LUMO (10), H-9→LUMO (28) 
268.99 0.1265 H-16→LUMO (17), H-12→LUMO (23), H-9→L+1 (34), H-6→L+1 (10) 
261.31 0.0547 HOMO→L+2 (81) 
260.84 0 H-13→LUMO (33), H-5→L+1 (28), HOMO→L+4 (10) 
258.56 0 H-13→LUMO (17), HOMO→L+3 (16), HOMO→L+4 (36) 
257.47 0 H-4→L+2 (22), H-3→L+3 (21), H-1→L+4 (14), HOMO→L+3 (11) 
257.21 0.0277 H-16→LUMO (22), H-13→L+1 (16), H-6→L+1 (30) 
256.81 0.0024 H-4→L+3 (15), H-3→L+2 (26), H-2→L+4 (11) 
255.32 0.0003 H-14→LUMO (17), H-10→LUMO (12), H-7→L+1 (41) 
255.02 0 H-10→L+1 (16), H-8→L+1 (24) 
254.14 0.0027 H-13→L+1 (14), H-2→L+4 (14), H-1→L+2 (10), HOMO→L+5 (10) 
253.29 0 H-2→L+6 (11), H-1→L+3 (23), HOMO→L+4 (10) 
253.22 0 H-14→L+1 (13), H-8→L+1 (15), HOMO→L+3 (17) 
252.14 0.0158 H-3→L+2 (11), H-2→L+3 (24), H-1→L+5 (10) 
251.90 0.0367 H-13→L+1 (21), H-1→L+2 (15) 
251.87 0 H-3→L+3 (16), H-2→L+2 (23), H-1→L+4 (14) 
251.40 0 H-15→LUMO (22), H-14→L+1 (16), H-10→L+1 (21), H-8→L+1 (13) 
249.83 0 H-4→L+2 (10), HOMO→L+3 (29), HOMO→L+4 (23) 
249.72 0.0016 H-15→L+1 (53), H-8→LUMO (10) 
247.68 0.0112 H-11→L+1 (45), H-10→LUMO (10) 
247.49 0 H-14→L+1 (21), H-12→L+1 (17), H-11→LUMO (23), H-10→L+1 (21) 
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247.35 0.0065 H-16→LUMO (18), H-12→LUMO (15), H-9→L+1 (36) 
247.15 0.0044 H-3→L+2 (20), HOMO→L+5 (31) 
246.73 0.0032 H-1→L+2 (15), H-1→L+5 (12), HOMO→L+5 (12) 
246.41 0 H-2→L+2 (29), H-2→L+5 (11), H-2→L+6 (10), H-1→L+4 (14) 
245.61 0 H-4→L+2 (30), H-4→L+5 (18), H-3→L+3 (14), H-1→L+3 (13) 
245.60 0.0018 H-2→L+4 (16), HOMO→L+5 (12) 
244.79 0 H-16→L+1 (32), H-12→L+1 (11) 
244.11 0.007 H-4→L+4 (19), HOMO→L+5 (13), HOMO→L+6 (17) 
243.98 0 H-4→L+2 (10), H-4→L+6 (15), H-3→L+4 (51) 
242.19 0 H-19→LUMO (13), H-18→L+1 (16), H-17→LUMO (29), H-12→L+1 (13) 
241.76 0.011 H-4→L+4 (20), HOMO→L+6 (50) 
241.18 0.0021 H-19→L+1 (12), H-18→LUMO (36) 
240.57 0 HOMO→L+7 (86) 
240.18 0 H-22→LUMO (23), H-21→L+1 (14), H-17→LUMO (10), H-5→L+4 (10) 
239.88 0.0088 H-5→L+2 (68) 
237.73 0 H-4→L+5 (15), H-3→L+7 (14) 
237.41 0.0008 H-21→LUMO (36) 
237.12 0.0091 H-2→L+7 (10), H-1→L+5 (17) 
236.74 0 H-17→LUMO (21), H-5→L+3 (17), H-5→L+4 (18) 
235.93 0 H-2→L+5 (12), H-1→L+7 (23) 
235.89 0.02 H-4→L+7 (13), H-3→L+6 (10), H-2→L+7 (15) 
235.49 0 H-22→LUMO (11), H-20→LUMO (11) 
235.03 0 H-24→LUMO (11), H-20→LUMO (10), H-6→L+2 (11) 
234.99 0.0009 H-26→LUMO (17), H-25→LUMO (18), H-20→L+1 (12) 
234.04 0 H-16→L+1 (16), H-6→L+2 (34) 
233.68 0 H-27→LUMO (15), H-7→L+2 (32) 
233.59 0.001 H-4→L+7 (10), H-2→L+9 (12), HOMO→L+8 (10) 
233.07 0 H-5→L+3 (10), H-2→L+8 (11), H-1→L+3 (10), H-1→L+9 (12) 
232.82 0.0048 H-6→L+3 (20) 
232.49 0.003 H-17→L+1 (11), HOMO→L+8 (11) 
232.20 0.003 H-28→LUMO (16), HOMO→L+8 (11) 
231.84 0.006 HOMO→L+8 (26) 
231.83 0 H-5→L+3 (21), HOMO→L+9 (11) 
231.16 0 H-7→L+2 (18) 
230.97 0 H-4→L+5 (17), HOMO→L+9 (14) 
230.72 0.0171 H-26→LUMO (15), H-17→L+1 (15) 
230.48 0 H-4→L+8 (17), H-3→L+9 (12) 
230.37 0.0212 H-2→L+7 (12), H-1→L+5 (11) 
230.04 0 H-4→L+5 (13) 
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Table S4. Atomic distributions of the frontier MOs for the Cu4I4S4 cluster in 1. 
 
 
Table S5. Atomic distributions of the frontier MOs for the Cu8I8S6 cluster in 2. 
 
 
 
Figure S6. Chromatacity of 1 (0.30201, 0.51377 at 298; 0.24430 and 0.54975 at 77 K) 
and 2 (0.37176, 0.54326 at 298; 0.30832, 0.64599 at 77 K). 
 
H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4
ligand units 3.99 5.70 22.96 22.04 29.20 3.26 37.10 43.96 40.55 54.19
Cu atoms 52.35 50.42 38.53 40.97 41.50 41.22 45.50 39.97 43.91 42.33
I atoms 43.67 43.88 38.51 36.99 29.31 55.52 17.40 16.06 15.54 3.48
H-4 H-3 H-2 H-1 HOMO LUMO L+1 L+2 L+3 L+4
ligand units 26.09 23.74 25.30 24.66 8.84 3.56 3.23 11.59 29.29 25.48
Cu atoms 40.68 38.19 40.81 39.98 39.83 50.74 45.67 79.61 53.65 52.57
I atoms 33.24 38.06 33.88 35.36 51.33 45.71 51.10 8.80 17.06 21.95
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Figure S7. Absorbance spectra of ligand bis(p-tolylthio)octane recorded at 298 K in 
dichloromethane. (λmax= 260 nm) 
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CHAPITRE 7 
LES POLYMÈRES DE COORDINATION 1D ET 2D TRÈS 
FLEXIBLES, BASÉS SUR DU Cu(I) PEUVENT-ILS PRÉSENTER 
DES PROPRIÉTÉS SIMILAIRES AUX MOFS ? 
 
(Can Highly Flexible Copper(I) Cluster-containing 1D and 2D Coordination Polymers 
Exhibit MOF-like Properties?) 
 
7.1. Le projet 
 
Dans le chapitre précédent, la coordination de ligands dithioéthèroctanes, avec différents 
groupes terminaux, phényles vs p-tolyles, sur CuI a été étudiée. Les structures ont été 
résolues et les propriétés de stabilités thermiques et photophysiques ont été reportées. Il 
est apparu que dans la structure en forme de couche 2D de l’espèce p-tolylée, des 
molécules de solvant (MeCN) étaient piégées. Ce chapitre se consacre notamment à 
l’étude des propriétés d’adsorption de gaz (N2 ou CO2), mais aussi structurales, 
thermiques et photophysiques de ce CP 2D, avant, après avoir retiré le solvant présent, 
initialement entre ses couches, mais aussi après l’avoir mis en présence de vapeur de 
différents solvants comme MeCN ou MeOH. À titre de comparaison, deux autres CPs ont 
été soumis aux mêmes traitements. Le premier de ces adduits est issu du même ligand qui 
a été utilisé au chapitre précédent, le pTolS(CH2)8S-pTol (L1). Mais cette structure a été 
synthétisée dans un solvant différent (EtCN). La seconde espèce a, est quant à elle été 
préparée à partir d’un autre ligand : le p-tBuPhS(CH2)8S-p-
t
BuPh (L2)dans le EtCN.  
 
Ainsi le pTolS(CH2)8S-pTol (L1) dans le MeCN ou EtCN forment en présence de CuI les 
CPs 2D [Cu8I8{pTolS(CH2)8S-pTol}3(solvant)2]n (1•MeCN and 1•EtCN). Le L2 dans le 
EtCN forme en présence de CuI le CP 1D [Cu4I4{p-
t
BuC6H4S(CH2)8SC6H4-p-
t
Bu}2(EtCN)2]n. Les synthèses issues de L1, entrainent la formation de structures 2D 
similaires incorporant des molécules des solvants et des SBUs de type Cu8I8. 
Contrairement à la synthèse issue de L2, qui contient bien des molécules de solvants 
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pigées, mais qui est une structure 1D incorporant des clusters de type cubane fermé. Les 
CPs 2D 1•MeCN et 1•EtCN présentent l’habilité de pouvoir perdre les molécules de 
solvant initialement incorporées dans leur structure sous vide et de pouvoir en ré-adsorber 
de nouvelles provenant du même ou d’un solvant différent, comme le montre les mesures 
de diffraction des rayons X sur poudre, d’analyses thermiques, de spectres IR, 
d’émission, de chromaticités et de durées de vie (Figure 58). Ceci n’est pas le cas de 
2•EtCN, qui après avoir perdu son solvant sous vide, ne peut pas en ré-adsorber de 
nouveau. 
 
 
Figure 58. En haut : Présentation de le la méthode utilisée schématisée à l’aide d’un 
fragment de la structure de 2’•MeCN; en bas : diagrammes de chromaticités enregistrées 
à 298 K avant (1•MeCN, 1•EtCN et 2•EtCN), après retirer le solvent des structures (1 et 
2), et après la tentative d’introduire le MeCN (1’•MeCN, 1*•MeCN, 2’•MeCN). Cette 
image résume le contenu de ce chapitre. 
 
Ce travail est actuellement en ligne et sera sous peu publié dans Dalton Transaction en 
2016 par Antoine Bonnot, Frank Juvenal, Antony Lapprand,
 
Daniel Fortin et Pierre D. 
Harvey, 2016. Ce projet a été mené à l’Université de Sherbrooke, supervisé par le 
professeur Pierre D. Harvey, en collaboration avec le Pr. Michael Knorr de l’Institut 
UTINAM de l’Université de Franche-Comté. Au cours de ce projet, le Pr. Michael Knorr 
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et le Dr. Antony Lapprand se sont concentrés sur la synthèse des adduits. Le Dr. Daniel 
Fortin s’est concentré à la résolution des structures deux nouvelles structures et de la 
mesure des diffractogrammes sur poudre à l’aide de la diffraction des rayons X. Frank 
Juvenal, étudiant à la maîtrise, a mesuré les isothermes d’adsorption. En ce qui me 
concerne, je me suis occupé de : (1) l’étude du solvatochromisme (appliquer les stimuli; 
caractérisations photophysiques; analyses thermiques; interprétations des 
diffractogrammes sur poudre); (2) et la rédaction des parties dont j’étais le responsable 
qui furent révisées et finalisées par les Prs. Michael Knorr et Pierre D. Harvey.  
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7.2. Article publié dans Dalton Transaction, 2016, on line 
Can Highly Flexible Copper(I) Cluster-containing 1D and 2D 
Coordination Polymers Exhibit MOF-like Properties? 
Antoine Bonnot,
a
 Frank Juvenal,
a
 Anthony Lapprand,
b
 Daniel Fortin,
a
 Michael Knorr,*
b
 
and Pierre D. Harvey*
a
  
 
Département de Chimie, Université de Sherbrooke, Sherbrooke, Québec, Canada J1K 2R1. E-
mail: Pierre.Harvey@USherbrooke.ca  
Institut UTINAM UMR CNRS 6213, Université de Franche-Comté, 25030 Besançon, France. E-
mail: michael.knorr@univ-fcomte.fr  
†Electronic Supplementary Information (ESI) available: [synthesis; X-ray; TGA and  
photophyscial data]. See DOI: 10.1039/x0xx00000x. CCDC 1450165 and 1451236. 
 
1. Abstract. 
 
The reaction of CuI with the highly flexible dithioether ligand p-TolS(CH2)8STol-p 
affords both in MeCN or EtCN the 2D coordination polymers [Cu8I8{p-TolS(CH2)8STol-
p}3(solvent)2]n
 
(1•MeCN and 1•EtCN) containing octanuclear Cu8I8 clusters as 
connection nodes. In contrast, the treatment of CuI with p-tBuC6H4S(CH2)8SC6H4But-p 
in EtCN solution leads to formation of the luminescent 1D CP 
[Cu4I4{tBuC6H4S(CH2)8SC6H4-tBu}2(EtCN)2]n incorporating Cu4(3-I)4 clusters of the 
closed cubane type as secondary building units (SBUs). The 2D coordination polymers 
1•MeCN and 1•EtCN demonstrate the ability to lose their solvent crystallisation 
molecules under vacuum and readsorb the same or a new one using vapor as monitored 
by powder X-ray diffraction, thermogravimetric, IR, chromaticity, emission spectra and 
emission lifetime measurements. Conversely, the 1D material 2•EtCN does not re-adsorb 
solvent, likely due to the collapse of the macrocycles formed by the metal cluster nodes 
and  flexible long-chained ArS(CH2)8SAr ligands. 
2. Introduction. 
 
One structural requirement to successfully design metal-organic-frameworks (MOFs) is 
the rigidity of both the organic and metallic units, but literature shows that it is not 
always necessary,
1
 including Cu-materials.
2
 MOFs built upon rigid organic spacers and 
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rigid CuS-containing inorganic fragments represent a subclass of rigid MOFs and several 
examples exist.
3
 Unsurprisingly, some 3D materials were also reported using 
dithioethers, SMe2 and tetrahydrothiophene, but for most cases the lattice was simply 
compact with no crystallisation molecule (i.e. 2 with solvent/10 cases).
4
  Recent reports 
demonstrated that some 1- and 2D materials may also show interesting MOF-like 
properties.
5
 Over the past years, our groups studied many 1- and 2D coordination 
polymers (CPs) using (Cu2X2S2)n clusters (n = 1-3; X = Cl, Br, I) as secondary building 
units (SBUs) and mono- and flexible dithioethers, to define the parameters that direct the 
CP dimensionality and the SBU size.
6,7
 The resulting materials exhibit several emissive 
SBU motifs (Fig. 1). To the best of our knowledge, no flexible MOF built upon dative 
Cu-S links exists.
4,5
 So, the question is: is it necessary to have a rigid 3D structure to 
encapsulate a large amount of guest molecules with this type of CPs? The answer is no 
when analysing a recent report of a 2D CP ([Cu5(μ4-Br)(μ3-Br)2(μ2-Br)2](μ2-MeSPr)3)n 
comprising a (CuBr)5 clusters and MeSPr’s.
7
 In this case, a large amount of disordered 
MeCN’s was found inside the hexagonal tubes formed by the superposing layers (i.e. a 
pseudo-zeolite). One of the properties of a MOF is the reversible removal of solvent 
molecules from the lattice.8 Based on this recent study on the CP ([Cu5(μ4-Br)(μ3-
Br)2(μ2-Br)2](μ2-MeSPr)3)n,
7
 one wonders can a flexible 2D material acts like a MOF 
and to what extent? 
 
Fig.
 
1.
 
Various motifs of
 
SBUs
 
in
 
1- and 2D CPs (X = halide; L
 
= thioether).
6,7
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The answer stems from the design of 2D materials containing a defined number of 
solvent guest molecules, for which the removal and reintroduction can be readily 
monitored. The highly flexible ArS(CH2)8SAr ligands (Ar = Ph, pTol) were used to 
respectively form 1D and 2D CPs with (CuI)n SBUs (n = 1, 2).
8
 The X-ray data revealed 
the presence of MeCN molecules in the 2D CP but not in the 1D
 
one.
 
We now report 
solvent exchange properties for the 2D CP [Cu8I8{ArS(CH2)8SAr}3(solvent)2]n
 
(1•MeCN, 
1•EtCN, Ar =p-Tol; Scheme 1), whereas the 1D CP, [Cu4I4{p-tBuC6H4S(CH2)8SC6H4-p-
tBu}2(EtCN)2]n (2•EtCN) does not. Despites the stability of the single-crystals (at least 
weeks), 1•MeCN and 1•EtCN cannot retain the reintroduced solvent molecules for a 
prolonged period of time
 
(days). 1•MeCN was reported before by us8 but was not studied 
for solvent exchange purposes, whereas materials 1•EtCN and 2•EtCN are new.  After 
removing EtCN, BET measurements reveals that 2•EtCN adsorbs more CO2 than 
1•EtCN, indicating size selectivity by the CP. 
 
Scheme 1. Synthesis scheme for the 1•MeCN, 1•EtCN and 2•EtCN. 
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                      1•MeCN             1•EtCN             2•EtCN 
Fig. 2. Space filling models of the CPs and their void values (top view for 1•MeCN (1.19 Å3; 0.1 
%); side view for 1•EtCN (0.00 Å3; < 0.1 %), top view for 2•EtCN (1.88 Å3; < 0.1 %); Cu, 
brown; I, purple; S, yellow; N, blue; C, black; H, grey). 
 
 
 
Fig. 3. Comparison of the Cu8I8S6 skeletons of 1•MeCN (front: Cu, brown; I, purple; S, yellow) 
and 1•EtCN (behind: Cu, dark grey; I, black; S, blue). 
3. Results and discussion.  
The synthesis of the new CPs, 1•EtCN and 2•EtCN, is performed by treatment of CuI 
with ArS(CH2)8SAr in EtCN (Scheme 1) as well as their crystallization.
 
Their
 
X-ray 
structure data along with their space filling representations are
 
placed in the ESI and Fig. 
2, respectively. The X-ray data reveal that all three CPs exhibit crystallisation molecules 
in their lattice. Upon changing the crystallisation solvent (MeCN → EtCN), 1•MeCN 
becomes 1•EtCN where the CP overall structure, and the scarcely encountered Cu8I8 
SBU (Fig. 3),
6a
 are not modified, but a slight change in averaged d(Cu···Cu)’s is noted 
(1•MeCN, 2.782; 1•EtCN, 2.738 Å:  = -0.044 Å).   
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Fig. 4. TGA (black) and first derivative (grey) TGA traces before (top) and after the removal of 
the solvent molecules in 1•MeCN as a representative example (see ESI for 1•EtCN and 
2•EtCN). 
Table 1. TGA data for 1•MeCN, 1•EtCN, and 2•EtCN.a 
 
 1•MeCN 1•EtCN 2•EtCN 
C) ~90 ~100 ~90 
mass; exp. 
(theo.)
b
 
3 (3) 3 (3) 3 (3) 
C) ~305 ~281 ~316 
mass; exp. 
(theo.)
c
40 (40) 34 (40) 45 (52) 
C) ~654 ~640 ~641 
mass; exp. 
(theo.)
d
40 (38) 49 (38) 42 (30) 
C) >820 >805 >767 
mass; exp. 
(theo.)
e
17 (19) 13 (19) 11 (15) 
amass = mass loss in %; uncertainties ~1 %; exp. = experimental; theo. = theoretical. bSolvent loss. 
c
Assuming ligand loss. 
d
Assuming iodide loss. 
e
Residual material (Cu). Note: Teb(MeCN) = 81.65°C. 
Teb(EtCN)  ~ 97°C. 
However, the solvent molecules notoriously change position in the lattice from entangled 
between the p-tolyls (1•MeCN), to completely outside the layer (1•EtCN). Because the 
CP
 
and cluster
 
structures do
 
not
 
change,
 
the
 
size
 
of the solvent molecule
 
plays
 
a
 
dominant
 
role in this solvent movement. Upon changing the -SAr substituent p-tolyl for t-
 315 
butylbenzene, a drastic change in CP dimensionality going from 2D (1•MeCN and 
1•EtCN) to 1D (2•EtCN) occurs indicating that steric hindrance has a profound effect on 
the CP dimensionality and the SBU size (Cu4I4). This behaviour is not uncommon for this 
type of CPs.
6,7
 Within the extended ribbon of 2•EtCN, each Cu4I4 SBU is connected with 
the adjacent one by two spanning p-tBuC6H4S(CH2)8SC6H4But-p ligands forming 24-
membered macrocycles. The separation between the midpoints of each Cu4I4 cluster 
amounts to ~11.9 Å. The EtCN guest molecule is found inside the [Cu4I4{tBu-
C6H4S(CH2)8SC6H4-tBu}2]2 macrocycles in this case. Within the dissymmetric Cu4(3-I)4 
cluster, the Cu···Cu distances between the four Cu(I) centres [2.685(3)–2.941(4) Å] fall 
below the sum of the Van der Waals (VdW) radii of two Cu atoms (2.8 Å). The mean 
Cu···Cu separation of 2.7628(4) Å (173 K) compares favourably with that for [Cu4I4{-
PhS(CH2)5SPh}2]n (2.727 Å).
6 
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Fig. 5. Left: PXRD patterns before (1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN) and after (1 and 2) removal of 
the solvent molecules, and after introduction of MeCN (1’•MeCN, 1*•MeCN, 2’•MeCN). The 
measurements were performed respectively after 1, 3 and 1 days for 1’•MeCN, 1*•MeCN, 
2’•MeCN, after preparation from the corresponding 1 and 2 CPs. Right: corresponding 
chromaticity diagrams. Noteworthy based on FTIR spectra, no introduction of water was 
observed in all cases (ESI). 
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The three materials exhibit an ideal situation where the removal and the reincorporation 
of solvent molecules can be monitored for three different characteristic cases: deep inside 
a cavity, half-way between the middle of the layer and outside. These modes differ 
profoundly from that where a coordination site (i.e. unsaturated Cu(I) atom) exits in the 
lattice.
4j
 Space filling models (Fig. 2) exhibit the various environments and in all three 
cases, the solvent molecules appear relatively easy to remove. Based on the single-crystal 
X-ray data, removing the solvent should respectively provide voids of 17.92 (0.8), 36.29 
(1.7) and 90.42 Å
3
 (1.4 %) for 1•MeCN, 1•EtCN, and 2•EtCN.   
The presence of the crystallization molecules is also noticed in the TGA traces, which 
exhibit well-defined plateaus (Fig. 4; Table 1). A first weight loss of 3-4 % is recorded at 
~90 and ~100 °C for 1•MeCN and 1•EtCN, respectively, consistent with the difference 
in boiling points (Tb(MeCN) = 81.65°C, Tb(EtCN)  ~ 96-98°C). Other weight losses are 
recorded in the vicinity of 305 and 281 °C that could respectively correspond to the loss 
of the dithioether ligands and iodide, (the theoretical values are placed in parentheses) in 
1•MeCN. However, the discrepancies between the experimental and theoretical values 
for 1•EtCN, and 2•EtCN indicate a parallel decomposition pathway, likely involving the 
solvent molecules. 
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Fig. 6: Solid-state excitation (blue) and emission spectra (red) at 298 (left) and 77 K (right) for 
1•MeCN (top), 1 (middle) and 1’•MeCN (bottom). 
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Table 2. Photophysical data for the CPs at 298 K (see ESI for 77 K data).
a
 
 em  
(nm) 
em  
(±0.10 s) 
em (±10 %) 
kr 
(10
5
 s
-1
) 
knr 
(10
5
 s
-1
) 
1•MeCN 530 2.72  56 2.1 1.6 
1 560 5.16  35 0.7 1.3 
1’•MeCN 547 2.42  50 2.1 2.1 
 
1•EtCN 539 1.09 10 
0.9 8.2 
1 561 5.11 40 0.8 1.2 
1*•MeCNb 545 
5.34 (52 %)
c
  
2.23 (48 %)
c
 
« 33 »
d
 ─
 d
 ─ d 
 
2•MeCN 519 2.50 19 
0.8 3.2 
2 533 2.81 21 0.7 2.8 
2’•MeCN 531 2.70 26 1.0 2.7 
a 
kr = em/em; knr = (1-em)/em. 
b
 1*•MeCN = 1•MeCN  but was originally prepared from 1•EtCN → 1. b 
Measured three days after preparation. 
d
 Datum with no real significance due to the presence of two 
species.   
Such thermal behaviour is not uncommon for this type of CPs,
6,7
 but the knowledge of 
these mechanisms is not possible and pertinent for the purpose of this work. The removal 
was performed under vacuum (500 mbar) and mild heating (60 °C) for
 
24
 
hrs as 
confirmed by TGA. This process was also monitored using X-ray powder diffraction 
(PXRD), emission spectra and lifetime, and chromaticity measurements. The solvent 
removal
 
(1•MeCN→1, 1•EtCN→1, 2•EtCN→2) is expectedly accompanied by a lattice 
change (Fig. 5). An expected similarity in the PXRD traces of the product 1•MeCN→1 
and 1•EtCN→1 is observed as well.  
 
Interestingly, the chromaticity values also vary during this process (from black to blue 
dots at 298 (Fig. 5, right); for 77 K (see
 
ESI)). This behaviour urged us to examine their 
photophysical properties (Fig. 5 for 1•MeCN for example; see SI for 1•EtCN and 
2•EtCN, and Table 2). The emission band red-shifts during this process, whereas the 
emission lifetimes (em) quantum yields (em) increase and decrease, respectively. The 
red-shift of the emission bands going from 1•MeCN (530 and 538 nm) to 1•EtCN (539 
and 551 nm) at respectively 298 (Table 2) and 77 K (ESI).  
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Fig. 7. TGA traces before (1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN; black lines) and after (1 and 2; blue 
lines) removals of the solvent molecules, and after introduction of MeCN (1’•MeCN, 1*•MeCN, 
2’•MeCN; red lines) over 20-160 °C scale. The time elapsed between exposure and 
measurements are 2 weeks. Note that the plateau is still noticeable for 1’•MeCN. 
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This result
 
is
 
consistent
 
with
 
the
 
nature
 
of the low-energy emissive
 
excited
 
states
 
for closed 
and fused cubanes: cluster-centred.
6,7 In other words, the slight solvent “stress” induces a 
slight d(Cu···Cu) compression going from 1•MeCN→1•EtCN, and consequently the 
emission maxima are bound to shift mildly as well. Similarly, the systematic red-shift of 
the emission bands going from 1•MeCN→1 (530→560), 1•EtCN→1 (539→561) and 
2•EtCN→2 (519→533 nm) is also consistent with an expected solvent effect (here 
removal) on the d(Cu•••Cu)’s. The shifts to the red suggest that these d(Cu···Cu)’s must 
be shortening.  Moreover, the decrease in non-radiative rate constants (knr, Table 2) is 
consistent with the decrease in contribution of excited state relaxation processes due to 
solvent-chromophore collisions. The radiative rate constants (kr) are particularly 
intriguing as a ~2-fold decrease is observed going from 1•MeCN→1•EtCN. As this 
parameter is a molecular property, their chromophore skeletons are compared (Fig. 3).
 
The distortion is settled but notable, and appears large enough to induce a significant 
change
 
in
 
kr.
 
Interestingly,
 
the
 
data for
 1•MeCN→1 and 1•EtCN→1 are very similar, 
which is predictable since these CPs
 
are the same based on their powder XRD patterns.
 
Thus, the
 
photophysical
 
data are
 
sensitive to the solvent removal, again by virtue of a 
change
 
in
 
d(Cu···Cu).The reintroduction of MeCN in 1 was performed by leaving this CP 
under an atmosphere of MeCN (600 mbar) inside a desiccator for 24 h (unless stated 
otherwise) leading to 1’•MeCN. The PXRD pattern indicates that 1•MeCN has indeed 
been regenerated as originally measured for 1•MeCN (Fig. 5, top), thus excluding the 
possibility of adsorption only at the surface of the particulates.  
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Fig. 8. CO2 sorption isotherm of 1 and 2 (adsorption ●, desorption ○, 273K).  
Table 3. BET analysis.
a
 
  Gas 
T 
[K] 
P 
(mbar) 
Q. A.  
(cm³/g) 
S. A. 
(m²/g) 
P. V. 
(cm³/g) 
1 CO2 273 1031 3.21 7.17 < 0.01 
 N2 77 987 < 0.1 - - 
2 CO2 273 1046 6.48 8.19 < 0.01 
 N2 77 983 < 0.1 2.16 - 
Q.A. = quantity adsorbed at standard temperature and pressure. S. A. = surface area.  P. V. = pore volume. 
 
The PXRD patterns and TGA traces (ESI) recorded 2-4 days after the preparation of 
1•EtCN→1 indicate the presence of both 1’•MeCN and 1. This is also corroborated by 
the double exponential of the emission decays of 1*•MeCN where both s-components 
(5.34 and 2.23)
 
identify the 1’•MeCN and 1
 
CPs.
  
However,
 
the powder XRD
 
patterns of 1 
exposed 5 days to MeCN, EtCN and MeOH vapour show the gradual reappearance of 
1•MeCN and 1•EtCN, and new species labelled 1•MeOH for convenience (Fig. S8). 
These latter CPs show the same pattern as 1•MeCN, strongly suggesting that the CP 
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structure has not changed.
 
Moreover,
 
their formations are slower, which is consistent with 
their relative vapour pressure (ESI). 
However, some traces of 1 (i.e. without solvent molecules) remains suggesting an 
incomplete process. Similarly, all photophysical parameters (and chromaticity data) attest 
this conclusion indicating that the re-adsorption of the solvent molecules does not occur 
at the surface (as surface adsorption should not affect the bulk). However, this 
comparison is not perfect between 1•MeCN and 1’•MeCN. In fact, the reintroduced 
MeCN appears not to be solidly held as CP 1 is reformed upon standing. The TGA traces 
show that the weight loss in the ~90 and ~100 °C range disappears after 2 weeks (Fig. 7, 
red line). This instability also explains the lack of rigorously identical signatures in the 
PXRD and emission spectra, and in the photophysical and chromaticity data (Figs. 5 and 
6 and Table 2; see ESI for the 77 K data). In order to confirm this behaviour, 1 (generated 
from 1•EtCN→1) was exposed to MeCN vapour under identical conditions as used for 
1•MeCN→1. In principle, the resulting from 1•EtCN→1 material should be identical to 
1•MeCN→1. Indeed, this is the case from the PXRD patterns, and the lack of capacity to 
retain the MeCN molecule inside the matrix is also observed in this case. 
BET measurments. 1 and 2 do not adsorb N2 very much at 273 K (i.e. < 0.1 cm
3
/g), which 
is consistent with the compact structures for these CPs (Fig. 2). However, the surface area 
is found measurable for 2 (2.16 m
2
/g) but not for 1 (i.e. S.A.(1) < S.A.(2); Table 3). This 
value indicates that this structural parameter is small, but the fact that S.A.(1) < S.A.(2) 
means that the [Cu4I4{tBuC6H4S(CH2)8SC6H4-tBu}2]2 macrocycle in 2 is still available 
for adsorption. To verify this interesting
 
feature when considering the results above, the 
adsorption of CO2 by 1 and 2 was also investigated (Fig. 8). Both CPs adsorb CO2 but in 
small quantities as expected. Moreover, the adsorption of this linear substrate by 2 
provides evidence for a steric role
 
played by the
 
[Cu4I4{tBuC6H4S(CH2)8SC6H4-tBu}2]2 
macroring. Moreover, the lesser amount of adsorbed CO2 by 1 indicates that its capture, 
and likely that for RCN and MeOH, at the surface of the 2D layer or entangled among the 
p-tolyls, is not as strong as that for its capture inside the macrocycle. The comparison in 
vapour adsorption behaviour vs. that for CO2 indicates the macrocycle in 2 provides a 
size-driven selectivity for CO2 vs. RCN and MeOH.    
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4. Experimental 
 
4.1. Materials.  
The
 
1,8-bis(p-tolylthio)octane ligand (L1) and the 1•MeCN CP were prepared according 
to a literature procedure.
8
 
 
4.2. Synthetic procedures 
1,8-bis(4-tertbutylphenylthio)octane (L2). The reaction of 4-tertbutylthiophenolate, 
prepared in situ by deprotonation of 4-tertbutylthiophenol (4,8 g, 29.2 mmol) with an 
equimolar amount of KOH in EtOH, with 1,8-dibromooctane (2.7 mL, 14.4 mmol) 
afforded ligand L2 in 77% yield as colourless solid. mp: 44-45 °C. 
1
H NMR (300 MHz, 
CDCl3) δ 7.32-7.25 (m, 8H), 2.88 (t, 4H), 1.66-1.58 (m, 4H), 1.46-1.36 (m, 4H), 1.33-
1.27 (m, 22H). 
13
C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 148.94 (1C, p-C), 133.27 (1C, ipso-C), 
129.04 (1C, o-C), 125.85 (1C, m-C), 34.40 (1C, C), 33.95 (1C, SCH2), 31.27 (3C, CH3), 
29.20 (1C, CH2), 29.01 (1C, CH2), 28.71 (1C, CH2). IR: 3078, 3055 cm
-1
, CHarom); 
2962, 2922, 2854 cm
-1
, (CHali) 
 
Synthesis of the 1•EtCN CP. To a solution of CuI (382 mg, 2.0 mmol) in proprionitrile 
(15 mL) was added L1, p-TolS(CH2)8STol-p (358 mg, 1.0 mmol). The mixture was first 
stirred 2h at room temperature. Partial precipitation of the white polymer occurred after 
several hours. The mixture was refluxed for 5 min until all material redissolved, the 
solution was allowed to reach slowly room temperature. After several hours, colourless 
crystals appeared and were filtered off after one day. Yield (64%). 
 
Synthesis of the 2•EtCN CP. The reaction of CuI (380 mg, 2.0 mmol) with L2, p-
tBuC6H4S(CH2)8SC6H4tBu-p (443 mg, 1.0 mmol), in propionitrile under similar 
conditions as for 1•EtCN afforded the 1D 2•EtCN polymer in 59% yield.  
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4.3. Methods  
Procedure to remove the solvent from the coordination polymers: After crushing the 
crystalline coordination polymer inside a mortar, the resulting powder was inserted in a 
vial, which was placed under vacuum at 500 mbar using a mechanical pump for 24 h at 
60°C. The resulting material was kept inside a desiccator under an argon atmosphere at 
all time. 
 
Procedure to expose the coordination polymers to solvent vapour: The resulting powder 
(5 mg) was inserted in an open vial, which was placed inside a desiccator containing a 
solvent (MeCN, EtCN, or MeOH also inside an open vial). The desiccator was placed 
under reduced atmospheric pressure (600 mbar) at room temperature for a period ranging 
from 24 h to 5 days. 
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Table 4. Crystal data, data collection and structure refinement for 1•EtCN and 2•EtCN 
 1•EtCN 2•EtCN 
Formula C36H50Cu4I4NS3 C59H89Cu4I4NS4 
Formula weight 1354.71 1702.31 
Temperature/K 173 173 
Wavelength/Å 0.71073 1.54186 
Crystal system triclinic monoclinic 
Space group P-1 P 1 21/n 1 
a/Å 12.773(2) 11.9745(5) 
b/Å 13.042(2) 20.6966(8) 
c/Å 13.810(2) 26.9669(11) 
 76.503(3) 90 
 78.200(3) 98.373(3) 
 83.064(3) 90 
Volume/ Å
3
 2183.3(6) 6612.0(5) 
Z 2 4 
Density (cald.) g/cm
3
 2.061 1.710 
Absorption coef./mm
-1
 4.919 17.550 
F(000) 1298 3368 
Crystal size/mm 0.17 x 0.26 x 0.34 0.12 x 0.20 x 0.90 
 range
 
for
 
data collec./° 2.03 to 26.50 2.70 to 71.05 
Index ranges 
-16 ≤ h ≤ 14, 
-16 ≤ k ≤ 14, 
-17 ≤ l ≤ 14 
-13 ≤ h ≤ 14, 
-25 ≤ k ≤ 24, 
-33 ≤ l ≤ 29 
Reflections collected 12064 35711 
Ind. reflections 8987 [R(int) = 0.0112] 12490[R(int) = 0.1859] 
Refinement method 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Data/restraints/params. 8987 / 1 / 419 12490 / 2 / 506 
Goodness-of-fit on F
2
 1.083 0.981 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R1 = 0.0187, 
wR2 = 0.0407 
R1 = 0.1052, 
wR2 = 0.2583 
R indices (all data) 
R1 = 0.0233, 
wR2 = 0.0417 
R1 = 0.1771, 
wR2 = 0.3020 
Larg. diff. peak and hole/e.Å
-3
 1.032 and -1.295 2.838 and -2.144 eÅ
-3
 
 
  
 327 
4.4. Apparatus 
The UV-visible spectra were recorded on a Varian Cary 300 spectrophotometer using a 
reflectance device for the solid state measurements. The emission and excitation spectra 
along with the chromaticity diagrams in the solid-state were acquired on a 
spectrofluorometer model FSP920 from Edinburg Instrument. The emission lifetimes 
were also measured on this instrument using a Xe flash lamp (fwhm = 2 s). The TGA 
traces were acquired on a Setsy’s 24 apparatus from Setaram, in the 25 and 900 °C range 
at scanning rate of 5°/ min under a N2 atmosphere.  
4.5. Crystallography 
The X-ray data of 1•EtCN and 2•EtCN were measured on a Bruker Kappa APEX II 
DUO CCD system equipped with a TRIUMPH curved-crystal monochromator and a Mo 
fine-focus tube (λ = 0.71073Å). For 1•EtCN and 2•EtCN, the total exposure time was 
1.11 hours and 2.21 hours, respectively. The frames were integrated with the Bruker 
SAINT software package using a narrow-frame algorithm.
10
 Data were corrected for 
absorption effects using the multi-scan method (SADABS), The structure was solved and 
refined using the Bruker SHELXTL Software Package,
11
 using the space group P-1, with 
Z = 2 for the formula unit, C36H50Cu4I4NS3 and using the space group P 1 21/n 1, with Z 
= 4 for the formula unit C59H89Cu4I4NS4 respectively for 1•EtCN and 2•EtCN. All non–
hydrogen atoms were refined with anisotropic thermal parameters. The hydrogen atoms 
were placed in calculated positions and included in final refinement in a riding model 
with isotropic temperature parameters set to Uiso(H) = 1.5 Ueq(C).
12
 The Crystal data, 
data collection and structure refinement for 1•EtCN and 2•EtCN are placed in Table 4. 
 
4.6. PXRD diffraction pattern measurements 
The samples were mixed with a small amount of paratone oil, cut to approximately 0.3 x 
0.3 x 0.3 mm
3
, and placed on a sample holder mounted at 173.2 K on a Bruker APEX 
DUO X-Ray diffractometer. Six correlated runs per sample with Phi Scan of 360 degrees 
and exposure times of 270 s were collected with the Cu micro-focus anode (1.54184 Å) 
and the CCD APEX II detector at a 150 mm distance. These runs, from -12 to -72 2- 
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and 6 to 36 , were then treated and integrated with the XRW2 Eval Bruker software to 
produce WAXD diffraction patterns from 2.5 to 82° 2-. The patterns were treated with 
Diffrac.Eva version 2.0 from Bruker. 
4.7. Gas sorption isotherm measurements 
Gas sorption isotherms at low-pressure ranging between 0 to 1100 mbar (~1.1 atm) were 
measured using a Micrometrics instrument ‘Accelerated Surface Area and Porosimetry’ 
(ASAP 2020) analyzer. For the isotherms, warm and cold free space correction 
measurements were performed using ultra-high purity He gas with 99.999% of purity. All 
gases used are of high grade with purity of 99.999% for N2 gas and the purity grade of 
99.99% for CO2 gas. The measurements were done at different temperatures of 77K for 
N2 gas while for CO2 gas, the measurement was done at 273.15K. 
5. Conclusions 
If the difficulty to retain the solvent molecules upon standing seems a specific property 
for 1•MeCN (and 1•EtCN), which depends on surface interactions (entangled among the 
t-tolyl groups or not),
 
then
 
for
 2•EtCN, the larger [Cu4I4{p-tBuC6H4S(CH2)8SC6H4-p-
tBu}2]2 cycle appears prone to capture MeCN since it is already adapted to crystallize 
with the larger EtCN. This hypothesis could not be verified since the conversion of 2 into 
2’•MeCN is not accompanied by any large change in PXRD patterns (Fig. 3), 
chromaticity data, and photophysical parameters. Moreover, the TGA traces show no 
weight loss near 90 °C (ESI). In other words, 2 does not recapture MeCN and one 
wonders whether that EtCN was adequate for the construction of 2, but not for MeCN as 
no crystal was obtained in this case. Moreover, when EtCN is removed from 2•EtCN (→ 
2), which exhibits the largest void of 90.42 Å
3
 of this series, it is suspected that the 
[Cu4I4{p-tBuC6H4S(CH2)8SC6H4-p-tBu}2]2 rings collapse and the lattice-solvent 
molecule interactions are not strong enough to re-open the macrocycles. These seemingly 
weaker interactions are not a problem for the linear CO2 substrate (compared to MeCN 
and MeOH) as it is more efficiently adsorbed by 2 compared to 1. The 
[Cu4I4{tBuC6H4S(CH2)8SC6H4-tBu}2]2 ring in 2 captures well the CO2 molecule in 
comparison with the 2D layer surface driven interactions deduced in CP 1. In conclusion, 
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CPs 1 and 2 exhibit only some modest features associated to MOFs. The occurrence of 
MOFs using flexible ligands as mentioned in the Introduction appears as serendipity.  
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S.P. Thompson, P. A. Wright, and T. Düren, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 15763; 
(m) T. Remy, G.V. Baron, and J.F.M. Denayer. Langmuir, 2011, 27, 13064. 
2 (a) L. Chen, Y. Shen, J. Bai, C. Wang, J. Solid State Chem., 2009, 182, 2298. (b) 
Y.-Y. Liu, M. Grzywa, M. Weil, and D. Volkmer, J. Solid State Chem., 2010, 183, 
208. (c) S. Shahid and K. Nijmeijer, J. Memb. Sci., 2014, 470, 166; (d) R.-Y. Huang, 
C.-H. Zhu, X.-J. Kong, and H. Xu, Inorg. Chem. Commun., 2015, 61, 1. (e) D. Jiang, 
A. Urakawa, M. Yulikov,T. Mallat, G. Jeschke, and A. Baiker, Chem. Eur. J. 2009, 
15, 12255; (f) M. Wei, L. Chen, and X. Duan, J. Coord. Chem., 2014, 67, 2809. (g) 
S.-Z. Zhan, M. Li, S. W. Ng, and D. Li, Chem. Eur. J., 2013, 19, 10217; (h) D.-M. 
Chen, X.-P. Zhang, W. Shi, and P. Cheng, Inorg. Chem., 2015, 54, 5512; (i) Q. Hou, 
J.-H. Yu, J.-N. Xu, Q.-F. Yang, and J.-Q. Xu, CrystEngComm, 2009, 11, 2452. (j) W. 
M. Bloch, C. J. Doonan, and C. J. Sumby, CrystEngComm, 2013, 15, 9663; (k) X.-c. 
Shan, F.-l. Jiang, D.-q. Yuan, H.-b. Zhang, M.-y. Wu, L. Chen, J. Wei, S.-q. Zhang, 
J. Pan, and M.-c. Hong, Chem. Sci., 2013, 4, 1484. (l) G. Kang, Y. Jeon, K.Y. Lee, J. 
Kim, and T. H. Kim, Cryst. Growth Des. 2015, 15, 5183; (m) X.-C. Shan, H.-B. 
Zhang, L. Chen, M.-Y. Wu, F.-L. Jiang, and M.-C. Hong, Cryst. Growth Des. 2013, 
13, 1377; (n) B. Xiao, P. J. Byrne, P. S. Wheatley, D. S. Wragg, X. Zhao, A. J. 
Fletcher, K. M. Thomas, L. Peters, J. S. O. Evans, J. E. Warren, W. Zhou and R. E. 
Morris, Nature Chem., 2009, 1, 199; (o) X.-M. Zhang, J.-J. Hou, C.-H. Guo, and C.-
F. Li, Inorg. Chem. 2015, 54, 554; (p) Y. Cheng, H. Kajiro, H. Noguchi, A. Kondo, 
T. Ohba, Y. Hattori, K. Kaneko, and H. Kanoh, Langmuir, 2011, 27, 6905; (q) Y. 
Cheng, A. Kondo, H. Noguchi, H. Kajiro, K. Urita, T. Ohba, K. Kaneko, and H. 
Kanoh, H. Langmuir 2009, 25, 4510;  (r) K. Sanjit; P. Srinivasulu; T. Jyothi; S. 
Suresh. Chem. Asian J. 2015, on line (s) S. Seth, G. Savitha, and J. N. Moorthy, J. 
Mat. Chem. A 2015, 3, 22915; (t) X. Liu, W. Gao, P. Sun, Z. Su, S. Chen, Q. Wei, G. 
Xie, and S. Gao. Green Chem. 2015, 17, 831; (u) H.-Y. Bai, W.-Q. Fan, C.-B. Liu, 
W.-D. Shi, and Y.-S. Yan, Funct. Mat. Lett. 2014, 7, 1450049/1. (v) W.-X. Chai, L. 
Song, J. Lin, K.-Y. Shu, L.-s. Qin, H.-s. Shi, and J.-Y. Guo. J. Inorg. Organomet. 
Poly. Mat. 2012, 22, 1263. (w) S. Wang, L. Li, J. Zhang, X. Yuan, and C.-Y. Su. J. 
Mat. Chem. 2011, 21, 7098; (x) J. Qian, H. Yoshikawa, J. Zhang, H. Zhao, K. 
Awaga, and C. Zhang. Crys. Growth & Design 2009, 9, 5351. 
 331 
3 (a) Z.-Z. Lu, R. Zhang, Y.-Z. Li, Z.-J. Guo and H.-G. Zheng, Chem. Commun., 
2011, 47, 2919; (b) Z.-Z. Lu, R. Zhang, Y.-Z. Li, Z.-J. Guo and H.-G. Zheng, J. Am. 
Chem. Soc., 2011, 133, 4172; (c) X.-Q. Yao, Z.-R. Pan, J.-S Hu, Y.-Z. Li, Z.-J. Guo 
and H.-G. Zheng, Chem. Commun., 2011, 47, 10049; (d) Z.-Z. Lu, R. Zhang, Z.-R. 
Pan, Y.-Z. Li, Z.-J. Guo and H.-G. Zheng, Chem. Eur. J., 2012, 18, 2812; (e) X.-C. 
Shan, F.-L. Jiang, D.-Q. Yuan, H.-B. Zhang, M.-Y. Wu, L. Chen, J. Wei, S.-Q. 
Zhang, J. Pan and M.-C. Hong, Chem. Sci., 2013, 4, 1484; (f) J. Wang, S.-L. Zheng, 
S. Hu, Y.-H. Zhang and M.-L. Tong, Inorg. Chem., 2007, 46, 795. 
4 (a) K. M. Henline, C. Wang, R. D. Pike, J. C. Ahern, B. Sousa and H. H. Patterson, 
Crys. Growth Des., 2014, 14, 1449; (b) N. R. Brooks, A. J. Blake, N. R. Champess, 
P. A. Cooke, P. Hubberstey, D. M. Proserpio, C. Wilson, and M. Schröder, J. Chem. 
Soc., Dalton Trans., 2001, 2530; (c) G. Xie, L. Zhou, W. Feng, J. Wang and W. 
Chen, J. Mol. Struct., 2009, 921, 132; (d) R. K. Prajapati and S. Verma, Inorg. 
Chem., 2011, 50, 3180; (e) Y. Zhang, X. He, J. Zhang and P. Feng, Crys. Growth 
Design, 2011, 11, 29; (f) T. Wu, M. Li, D. Li and X.-C. Huang, Crys. Growth 
Design, 2008, 8, 568; (g) H. Ohi, Y. Tachi, T. Kunimoto and S. Itoh, Dalton Trans., 
2005, 3146; (h) X. Xue, X.-S. Wang, R.-G. Xiong, X.-Z. You, B. F. Abrahams, C.-
M. Che and H.-X. Ju, Angew. Chem., Int. Ed. 2002, 41, 2944; (i) Y.-C. Yang, S.-T. 
Lin and W.-S. Chen, J. Chem. Res., 2008, 280; (j) J. Y. Lee, S. Y. Lee, W. Sim, K.-
M. Park, J. Kim and S. S. Lee, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 6902; (k) T. H. Kim, Y. 
W. Shin, J. S. Kim, S. S. Lee and J. Kim, Inorg. Chem. Commun., 2007, 10, 717; (l) 
M. Heller, Z. Anorg. Allg. Chem., 2006, 632, 441; (n) J. Wang, S.-L. Zheng, S. Hu, 
Y.-H. Zhang and M.-L. Tong, Inorg. Chem., 2007, 46, 795. 
5 (a) Y. He, J. Shang, Q. Gu, G. Li, J. Li, R. Singh, P. Xiao and P. A. Webley. Chem. 
Commun., 2015, 51, 14716; (b) S. Sanda, S. Biswas and S. Konar. Inorg. Chem., 
2015, 54, 1218. (c) G. Kang, Y. Jeon, K. Y. Lee, J. Kim, and T. h. Kim. Crys. 
Growth Des. 2015, 15, 5183. 
6 (a) P. D. Harvey and M. Knorr, J. Cluster Sci., 2015, 26, 411; (b) M. Knorr, A. 
Bonnot,
 
A. Lapprand,
 
A. Khatyr, C. Strohmann, M. M. Kubicki,
 
Y. Rousselin and P. 
D. Harvey Inorg. Chem., 2015, 54, 4076; (c) M. Knorr, F. Guyon, A. Khatyr, C. 
Strohmann, M. M. Kubicki,
 
Y. Rouselin, S. M. Aly, D. Fortin and P. D. Harvey, 
 332 
Inorg. Chem., 2010, 49, 5834; (d) F. Guyon, A. Khatyr, M. Knorr,
 
C. Strohmann, S. 
M. Aly, A. S. Abd-El-Aziz,
 
D. Fortin and P. D. Harvey, Dalton, 2009, 948; (e) M. 
Knorr, A. Khatyr, A. D. Aleo, A. E. Yaagoubi, C. Strohmann, M. M. Kubicki, Y. 
Rousselin, S. M. Aly, A. Lapprand, D. Fortin and P. D. Harvey. Cryst. Growth Des., 
2014, 14, 5373. 
7 A. Lapprand, A. Bonnot, M. Knorr, Y. Rousselin, M. M. Kubicki,
 
D. Fortin and P. 
D. Harvey, Chem. Comm., 2013, 49, 8848. 
8 P. D. Harvey, A. Bonnot, A. Lapprand, C. Strohmann and M. Knorr; Macromol. 
Rapid Commun., 2015, 36, 654. 
9 (a) Cho, S.; Jeon, Y.; Lee, S.; Kim, J.; Kim, T. H. Chem. Eur. J. 2015, 21, 1439; 
(b) Kim, T. H.; Shin, Y. W.; Jung, J. H.; Kim, J. S.; Kim, J. Angew. Chem., Int. Ed. 
2008, 47, 685; (c) J. P. Killarney, M. McKinnon, C. Murphy, K. M. Henline, C. 
Wang, R. D. Pike, and H. H. Patterson. Inorg. Chem. Commun. 2014, 40, 18. 
10 A. Altomare, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A.Guagliardi, J. Appl. Crystallogr., 
1999, 32, 115–119. 
11 R. H. Blessing, Acta Crystallogr., 1995, A51, 33–38. 
12 L. Palatinus, G. Chapuis, J. Appl. Crystallogr., 2007, 40, 786–790. 
  
 333 
7.3. Supporting Information 
Table of content 
X-ray analyses 
Figure S1. View on a macrocycle making part of the 2D network of 1•EtCN 
Figure S2. View of a segment of chain of the 1D polymer 2•EtCN 
Table S1. Crystal data, data collection and structure refinement for 1•EtCN and 2•EtCN 
Figure S3. Top (up) and side (bottom) views of the X-ray structure of 1•MeCN 
Figure S4. Top (up) and side (bottom) views of the X-ray structure of 1•EtCN 
Figure S5. Top (up) and side (bottom) views of the X-ray structure of 2•EtCN 
IR spectra, P-XRD and Thermal stability 
Figure S6. IR spectra of 1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN, 1, 2, 1’•MeCN, 1*•MeCN and 
2’•MeCN 
Table S2. IR spectra data of 1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN, 1, 2, 1’•MeCN, 1*•MeCN and 
2’•MeCN 
Figure S7. XRD patterns of measured and calculated 1•MeCN, 1•EtCN and 2•EtCN  
Figure S8. XRD patterns of 1•MeCN before and after the removal of the solvent 
molecules, and after introduction of different solvents: MeCN, EtCN, and MeOH. 
Figure S9. TGA and first derivative TGA traces of 1•MeCN, 1 and 1’•MeCN 
Figure S10. TGA and first derivative TGA traces of 1•EtCN, 2•EtCN, 1, 2, 1* •MeCN 
and 2’•MeCN 
Table S3. TGA data for compounds 1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN, 1, 2, 1’•MeCN, 
1*•MeCN and 2’•MeCN 
Photophysical properties 
Figure S11. Solid-state excitation and emission spectra at 298 and 77 K for 1•EtCN, 1 
and 1*•MeCN 
Figure S12. Solid-state excitation and emission spectra at 298 77 K for 2•EtCN, 2 and 
2’•MeCN 
Figure S13. Chromaticity diagrams at 77 K for 1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN, 1, 2, 
1’•MeCN, 1*•MeCN and 2’•MeCN  
Figure S14. Lifetime decays at 298 and 77 K for 1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN, 1, 2, 
1’•MeCN, 1*•MeCN and 2’•MeCN  
Table S4. Solid-state emission, excitation maxima, FWHM, chromaticity coordinates and 
lifetimes at 298 K for 1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN, 1, 2, 1’•MeCN, 1*•MeCN and 
2’•MeCN 
Table S5. Solid-state emission, excitation maxima, FWHM, chromaticity coordinates and 
lifetimes at 77 K for 1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN, 1, 2, 1’•MeCN, 1*•MeCN and 
2’•MeCN 
Figure S15. Absorbance spectra at 298 K for L2 in dichloromethane 
Figure S16. Excitation and emission spectra at 298 and 77 K for L1, L2 in 2-MeTHF and 
in solid-state 
 334 
X-ray analyses 
 
 
Figure S1. View on a macrocycle making part of the 2D network of 1•EtCN form the b 
axe along (for clarity, H atoms are omitted) 
 
 
 
 
Figure S2. View of a segment of chain of the 1D polymer [Cu4I4{-tBuPhS(CH2)8-
tBuPh}2]n, 1•EtCN form the c axe along (for clarity, H atoms are omitted) 
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Table S1. Crystal data, data collection and structure refinement for 1•EtCN and 2•EtCN 
CP 1•EtCN 2•EtCN 
Formula C36H50Cu4I4NS3 C59H89Cu4I4NS4 
Formula weight 1354.71 1702.31 
Temperature/K 173 173 
Wavelength/Å 0.71073 1.54186 
Crystal system triclinic monoclinic 
Space group P-1 P 1 21/n 1 
a/Å 12.773(2) 11.9745(5) 
b/Å 13.042(2) 20.6966(8) 
c/Å 13.810(2) 26.9669(11) 
/° 76.503(3) 90 
/° 78.200(3) 98.373(3) 
/° 83.064(3) 90 
Volume/ Å
3
 2183.3(6) 6612.0(5) 
Z 2 4 
Density (calculated) g/cm
3
 2.061 1.710 
Absorption coefficient/mm
-1
 4.919 17.550 
F(000) 1298 3368 
Crystal size/mm 0.17 x 0.26 x 0.34 0.12 x 0.20 x 0.90 
Theta range for data 
collection/° 
2.03 to 26.50 2.70 to 71.05 
Index ranges 
-16 ≤ h ≤ 14, 
-16 ≤ k ≤ 14, 
-17 ≤ l ≤ 14 
-13 ≤ h ≤ 14, 
-25 ≤ k ≤ 24, 
-33 ≤ l ≤ 29 
Reflections collected 12064 35711 
Independent reflections 8987 [R(int) = 0.0112] 
12490 [R(int) = 
0.1859] 
 
Refinement method 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Data / restraints / parameters 8987 / 1 / 419 12490 / 2 / 506 
Goodness-of-fit on F
2
 1.083 0.981 
Final R indices [I>2sigma(I)] 
R1 = 0.0187, 
wR2 = 0.0407 
R1 = 0.1052, 
wR2 = 0.2583 
R indices (all data) 
R1 = 0.0233, 
wR2 = 0.0417 
R1 = 0.1771, 
wR2 = 0.3020 
Larg. diff. peak and hole/e.Å
-3
 1.032 and -1.295 2.838 and -2.144 eÅ
-3
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Figure S3. Top (up) and side (bottom) views of the X-ray structure of 1•MeCN. The 
ellipsoids are shown at 50 % probability.  The MeCN is circled in red 
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Figure S4. Top (up) and side (bottom) views of the X-ray structure of 1•EtCN. The 
ellipsoids are shown at 50 % probability.  The EtCN is circled in red. The octanuclear 
Cu8I8 cluster core of 2 exhibits the following Cu···Cu distances within the Cu4I4 cluster 
at 173 K: I4-Cu3 2.7119 (5), Cu3-I3 2.6884 (5), I3-Cu2 2.6351 (5), Cu2-I4 2.6416 (5), 
I3-Cu4 2.6863(5), Cu4-Cu3 2.7449 (7), Cu3-I1 2.6993 (5), I1-Cu4 2.6848 (5), Cu4-Cu1 
2.7193 (6), Cu2-I2 2.7286 (5), I1-Cu1 2.6217 (5), Cu1-I2 2.6856 (5),I2-I4 4.3538 (5), 
Cu3-Cu1 2.7337 (6), Cu3-Cu2 2.7036 (6), Cu4-Cu2 2.7218 (7), Cu4-I2 2.7311 (5), Cu1-
I4 2.6936 (6), Cu4-I4 4.3803 (7), I1-I2 4.4660 (5) 
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Figure S5. Top (up) and side (bottom) views of the X-ray structure of 2•EtCN. The 
ellipsoids are shown at 50 % probability.  The EtCN is circled in red. the tetranuclear 
Cu4I4 cluster core of 2•EtCN exhibits the following distances at 173 K: I2-Cu2 2.679 
(3), Cu2-Cu4 2.770 (3), Cu4-Cu3 2.718 (3), Cu3-Cu2 2.690 (3), Cu2-I4 2.740 (3), I4-Cu3 
2.692 (3), Cu2-I1 2.639 (3), Cu3-I3 2.683 (3), I3-Cu1 2.759 (2), Cu1-Cu4 2.773 (3), I3-
Cu4 2.641 (3), Cu4-I2 2.700 (3), Cu1-I1 2.671 (3), Cu2-Cu1 2.680 (3), Cu1-I4 2.614 (2) 
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IR spectra, P-XRD and Thermal stability 
 
Figure S6. IR spectra before (1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN; black lines) and after (1 and 
2; blue lines) the removal of the solvent molecules, and after introduction of MeCN 
(1’•MeCN, 1*•MeCN, 2’•MeCN, red lines) 
Table S2. IR data before (1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN) and after (1 and 2) the removal of 
the solvent molecules, and after introduction of MeCN (1’•MeCN, 1*•MeCN, 
2’•MeCN) 
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IR 
(cm
-1
) 
1• 
MeCN 
1 
1’• 
MeCN 
1• 
EtCN 
1 
1*• 
MeCN 
2• 
EtCN 
2 
2’• 
MeCN 
CHaro) 3013 3113 3022 3059 3112 3088 3037 3038 3031 
(CHali) - - - 2964 - 2961 2952 2954 2949 
CHali) 2922 2922 2922 2921 2924 2924 2916 2926 2926 
(CHali) 2852 2853 2849 2854 2854 2853 2848 2853 2851 
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Figure S7. XRD patterns measured (red lines) and calculated (black lines) of 1•MeCN 
(top), 1•EtCN (center) and 2•EtCN (bottom)  
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Figure S8. XRD patterns of 1•MeCN (black) and 1 (blue), followed by the monitoring of 
1 exposed to MeCN (top), EtOH (middle), and MeOH (bottom) vapour. The green, 
brown and red traces correspond to 1 (1*•MeCN (1d)), 3 (1*•MeCN (3d)), and 5 days of 
exposition (1*•MeCN (5d)), respectively. The black arrow points at the diagnostic signal 
distinguishing between phases containing solvent molecules or not. 
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Figure S9. TGA (black) and first derivative (grey) TGA traces before (1•MeCN; top), 
after (1; centered) the removal of the solvent molecules, and after introduction of MeCN 
(1’•MeCN; bottom). 
 
 344 
 
Figure S10. TGA (black) and first derivative (grey) TGA traces before (1•EtCN, 
2•EtCN; top), after (1 and 2; centered) removals of the solvent molecules, and after 
introduction of MeCN (1*•MeCN, 2’•MeCN; bottom) 
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Table S3. TGA data for compounds before (1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN) and after (1 
and 2) removals of the solvent molecules, and after introduction of MeCN (1’•MeCN, 
1*•MeCN, 2’•MeCN)a 
CP 
1• 
MeCN 
1 
1’• 
MeCN 
1• 
EtCN 
1 
1*• 
MeCN 
2• 
EtCN 
2 
2’• 
MeCN 
C) ~71 - ~84 ~97 - ~70 ~89 - - 
Expm(%) 
(
Thm1(%)) 
 3  
(3) 
 0  
(0) 
<1  
(3) 
4  
(3) 
0 
 (0) 
2   
(3) 
3 
(3) 
 0 (0) 
<1  
 (3) 
C) ~305 ~315 ~272 ~281 ~347 ~278 ~322 ~295 ~346 
Expm(%) 
(
Thm2(%)) 
 40 
(40) 
 39 
(41) 
48  
(40) 
34  
(40) 
49 
 (41) 
 41 
(40) 
50  
(52) 
 52 
(54) 
49  
(52) 
C) ~654 ~701 ~697 ~640 ~665 ~613 ~641 ~579 ~641 
Expm(%) 
(
Thm3(%)) 
40 
 (38) 
42 
 (39) 
34 
 (38) 
49 
 (38) 
29  
(39) 
35  
(38) 
36 
(30) 
36 
 (31) 
28  
(30) 
C) >820 >861 >820 >805 >816 >702 >767 >730 >780 
Expm(%) 
(
Thm4(%)) 
17  
(19) 
19 
 (20) 
17  
(19) 
13  
(19) 
22  
(20) 
22 
 (19) 
11 
 (15) 
12 
 (15) 
23  
(15) 
a
 The first reported temperature corresponds to a weight loss of 5% of the total mass, except for 
solvent’s weight loss which correspond of 0.2% of the total mass. The percentages of the relative 
mass losses over the total mass are indicated in the column m(%) (
Expm(%) = experimental 
weight loss. For comparison purposes, the theoretical relative mass losses of the ligands are 
provided as 
Thm1(%)=relative contribution of the solvant over the total weight; 
Thm1(%) = 
relative contribution of the ligand over the total weight; 
Thm2(%) = relative contribution of iodine 
atom over the total weight; 
Thm3(%) = relative contribution of the copper atom over the total 
weight. The data for CPs 1•MeCN, 1•EtCN, and 2•EtCN are reported in the text too, they are 
kept here for comparison reasons. 
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Photophysical properties 
 
Figure S11. Solid-state excitation (blue) and emission spectra (red) at 298 and 77 K 
before (1•EtCN; top) and after (1; centered) removals of the solvent molecules, and after 
introduction of MeCN (1*•MeCN; bottom) 
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Figure S12. Solid-state excitation (blue) and emission spectra (red) at 298 and 77 K 
before (2•EtCN; top) and after (2; centered) removals of the solvent molecules, and after 
introduction of MeCN (2’•MeCN; bottom) 
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Figure S13. Chromaticity diagrams at 77 K before (1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN; black 
spots) and after (1 and 2; blue spots) removals of the solvent molecules, and after 
introduction of MeCN (1’•MeCN, 1*•MeCN, 2’•MeCN; red spots) 
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Figure S14. Solid-state emission lifetime decay measurements at 298 and 77 K before 
(1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN; black lines) and after (1 and 2; blue lines) removals of the 
solvent molecules, and after introduction of MeCN (1’•MeCN, 1*•MeCN, 2’•MeCN; 
red lines) 
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Table S4. Solid-state emission, excitation maxima, FWHM, chromaticity coordinates and 
emission lifetimes at 298 K before (1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN) and after (1 and 2) the 
removal of the solvent molecules, and after introduction of MeCN (1’•MeCN, 
1*•MeCN, 2’•MeCN). (em: emission maxima; ex: excitation maxima; p: emission 
lifetime; p: quantum yield; kr; radiative constant; knr; non-radiative constant) 
CP 
1• 
MeCN 
1 
1’• 
MeCN 
1• 
EtCN 
1 
1*• 
MeCN 
2• 
EtCN 
2 
2’• 
MeCN 
ex (nm) 328 312 355 304 327 365 341 307 325 
em 
(nm)
530 560 547 539 561 545 519 533 531 
p (s)
2.72 ± 
0.10 
5.16 ± 
0.10 
2.42 ± 
0.10 
1.09 ± 
0.10 
5.11 ± 
0.10 
5.34 ± 
0.10 
(52%) 
2.23 
(48%) 
0.10 
2.50 ± 
0.10 
2.81 ± 
0.10 
2.70 ± 
0.10 
p (%) 56 35 50 10 40 33 19 21 26 
kr  
(10
5
s
-1
) 
2.1 0.7 2.1 0.9 0.8 1.0 0.8 0.7 1.0 
knr  
(10
5
s
-1
) 
1.6 1.3 2.1 8.2 1.2 2.0 3.2 2.8 2.7 
FWHM 
(cm
-1
) 
4230 3895 3510 3853 3881 3782 3554 3726 4057 
Chrom. 
Coord. 
0.3718, 
0.5433 
0.3903, 
0.5169 
0.3526, 
0.5413 
0.3308, 
0.5126 
0.3906, 
0.5174 
0.3555, 
0.5183 
0.2505, 
0.5073 
0.3016, 
0.5070 
0.2951, 
0.4683 
* The values of emission, excitation maxima and emission lifetimes at 298 K for CPs 
1•MeCN, 1•EtCN, and 2•EtCN are reported in the text too, they are kept here for comparison 
with the data measured at 77 K (table S5) 
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Table S5. Solid-state emission, excitation maxima, FWHM, chromaticity coordinates and 
lifetimes at 77 K before (1•MeCN, 1•EtCN, 2•EtCN) and after (1 and 2) the removal of 
the solvent molecules, and after introduction of MeCN (1’•MeCN, 1*•MeCN, 
2’•MeCN). (em: emission maxima; ex: excitation maxima; p: emission lifetime) 
CP 
1• 
MeCN 
1 
1’• 
MeCN 
1• 
EtCN 
1 
1*• 
MeCN 
2• 
EtCN 
2 
2’• 
MeCN 
ex (nm) 336 313 329 312 333 327 316 320 317 
em 
(nm)
538 555 543 551 557 544 530 532 534 
p (s)
5.27 ± 
0.10 
5.23 ± 
0.10 
(50%) 
8.37 ± 
0.10 
(50%) 
4.93 ± 
0.10 
4.88 ± 
0.10 
5.53 ± 
0.10 
5.28 ± 
0.10 
4.93 ± 
0.10 
5.88 ± 
0.10 
5.31 ± 
0.10 
FWHM 
(cm
-1
) 
1820 2470 1750 1953 2443 2056 1992 2087 2017 
Chrom. 
Coord. 
0.3083, 
0.6460 
0.3846, 
0.5801 
0.2905, 
0.6454 
0.3206, 
0.53745 
0.3665, 
0.5124 
0.3290, 
0.6350 
0.2432, 
0.6492 
0.2816, 
0.6277 
0.2770, 
0.6492 
 
 
 
Figure S15. Absorbance spectra at 298 K for L2 in dichloromethane. Note that the 
absorption spectrum of L1 in dichloromethane was previously reported in reference 8 and 
is identical to that for L2. 
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Figure S16. Excitation (blue) and emission spectra (red) for L1 (left) L2 (right) (top: in 
2-MeTHF at 298 K; centered: in 2-MeTHF at 77 K; bottom: in solid-state at 77 K)  
 353 
CHAPITRE 8 
LE CP 3D [(Cu2Br2){ETS(CH2)4SET}]N : UN EXEMPLE RARE DE 
POLYMÈRE DE COORDINATION EXHIBANT DES PROCESSUS 
D’ANNIHILATION T1-T1 
 
(The 3D [(Cu2Br2){-EtS(CH2)4SEt}]n material: a rare example of a coordination 
polymer exhibiting Triplet-Triplet annihilation) 
 
8.1. Le projet 
 
Dans le chapitre précédent, les propriétés d’adsorption de gaz et d’adsorption de vapeurs 
de solvant comme le MeCN ont été étudiées pour les CPs 2D [Cu8I8{pTolS(CH2)8S-
pTol}3(solvant)2]n (1•MeCN and 1•EtCN), et ce pour montrer leur potentiel comme 
MOFs flexibles luminescents. Ce dernier chapitre est consacré, cette fois-ci, à l’étude des 
propriétés photophysiques, de stabilité thermique et d’adsorption de gaz de deux CPs, le 
CP 2D [Cu4I4{-L1}2]n (CP1) et le CP 3D [(Cu2Br2){-L1}]n (CP2) (avec L1 = 
EtS(CH2)4SEt). Le ligand utilisé, dans ce cas, est à un dithioéther où les soufres sont 
espacés d’une chaine saturée à quatre carbones, mais à la différence des chapitres 3, 4 et 
5, ces soufres ne sont pas substitués par des groupements cycliques (Ph, pTol, Bz ou Cy), 
mais par des éthyles (Figure 59). Le point intéressant de cette étude est la mise en 
évidence de la présence pour CP2 d’un processus d’annihilation T1-T1 à 298K. Très peu 
d’exemples, parmi les CPs, présententent de tels processus.(86) 
 
Ce travail a été soumis dans Physical Chemistry Chemical Physics, en 2016 par Antoine 
Bonnot, Paul-Ludovic Karsenti, Frank Juvenal, Christopher Golz, Carsten Strohmann,
 
Daniel Fortin, Michael Knorr et Pierre D. Harvey. Ce projet a été mené à l’Université de 
Sherbrooke, supervisé par le professeur Pierre D. Harvey, en collaboration avec le Pr. 
Michael Knorr de l’Institut UTINAM de l’Université de Franche-Comté. Au cours de ce 
projet, le Pr. Michael Knorr s’est concentré sur la synthèse des adduits. Les Drs. Daniel 
Fortin, Christopher Golz et le Professeur Carstern Strohmann se sont concentrés à la 
résolution des structures à différentes températures à l’aide de la diffraction des rayons X. 
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Frank Juvenal, a mesuré les isothermes d’adsorption. En ce qui me concerne, je me suis 
occupé : (1) des mesures de photophysiques, avec l’aide de M. Paul-Ludovic Karsenti 
pour les mesures à l’aide de la caméra « Streak »; (2) analyses thermiques; (3) 
interprétations des diffractogrammes sur poudre; (4) des calculs théoriques; (5) la 
rédaction des parties dont j’étais le responsable qui furent par la suite, révisées, modifiées 
et finalisées par les Prs. Michael Knorr et Pierre D. Harvey. 
 
 
 
Figure 59. Représentation schématique de la synthèse et des propriétés optiques de CP1 
et CP2. Cette image résume le contenu de ce chapitre. 
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8.2. Article soumis dans Physical Chemistry Chemical Physics en 2016 
 
The 3D [(Cu2Br2){-EtS(CH2)4SEt}]n material: a rare example of a 
coordination polymer exhibiting Triplet-Triplet annihilation 
Antoine Bonnot,
a
 Paul-Ludovic Karsenti,
a
 Frank Juvenal,
a
 Christopher Golz,
b
 Carsten 
Strohmann,
b
 Daniel Fortin,
a
 Michael Knorr,
c
* and Pierre D. Harvey
a
* 
a. Département de Chimie, Université de Sherbrooke, Sherbrooke, Québec, Canada 
J1K 2R1. E-mail: Pierre.Harvey@USherbrooke.ca 
b. Anorganische Chemie, Technische Universität Dortmund, Otto-Hahn-Strasse 6, 
44227 Dortmund, Germany  
c. Institut UTINAM UMR CNRS 6213, Université de Franche-Comté, 25030 
Besançon, France. E-mail: michael.knorr@univ-fcomte.fr  
†Electronic Supplementary Information (ESI) available: [synthesis; X-ray; TGA and  
photophyscial data]. See DOI: 10.1039/x0xx00000x. CCDC XXXXXXX and YYYYY. 
 
 
Abstract. 
 
EtS(CH2)4SEt, L1, forms with CuI a luminescent 2D polymer [Cu4I4{-L1}2]n (CP1), 
which exhibits no triplet excitation energy migration, but with CuBr makes a 3D 
material, [(Cu2Br2){-L1}]n consisting of parallel (Cu2Br2S2)n layers bridged by L1’s. 
CP2 shows T1-T1 annihilation at 298 but not at 77 K.   
 
The excitation energy migration
1
 (not to be confused with energy transfer), also 
occasionally called exciton, is of prime importance in photonic devices
2
 and 
photosynthesis phenomena.
3
 For coordination and organometallic polymers, the presence 
of heavy metals promotes spin-orbit couplings enhancing heavy atom effects,
4
 thus 
populating the triplet states efficiently. These energy migrations become limited to short 
range.
5 
Consequently, the number of reported examples of triplet, T1, excitons in 
coordination and organometallic materials are scarce. Over the past few years, we 
engaged in an investigation on coordination polymers, CPs, built upon mono- and 
dithioethers and CuX salts (X = Cl, Br, I).
6
 Their resulting dimensionalities are found 
unpredictable, and the number of examples vary as 1D (>100) > 2D (~55) > 3D (~20) 
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based on a literature survey, including X = CN. In this latter category,
7
 the metallic 
central cores can be mainly simple clusters such as rhomboids (Cu2X2S4) and cubane 
(Cu4I4S4) or an inorganic polymer exhibiting (CuX)n chains (X = I, CN). There is no 
example of 3D CPs including (CuX)n chains with X = Br, Cl. We now report their first 
examples, here (Cu2Br2(L1))n (Scheme 1, L1 = (EtS(CH2)4SEt)) along with a revisit of 
the 2D CP (Cu4I4(L1)2)n, CP1, for which only a routine emission spectrum was 
reported.
7b
 The 3D CP2 is weakly luminescent and exhibits T1-T1 annihilation processes 
governed by excitation energy migration at 298 K but does not at 77 K indicating a low 
activation energy. 
The two CPs are prepared from a direct reaction between CuX and L1 in MeCN or EtCN, 
and were characterized by TGA, BET (Tables 1, 2) and IR. The TGA traces show two 
well-defined plateaus (ESI) in which the first weight loss is seen in the 200-220 °C range. 
The second plateau starts at ~625 and ~585, and the residual appears at ~819 and 
~754 °C, respectively for CP1 and CP2. The weight losses and residual are not due to the 
losses of respectively L1, X2 and Cu, as the expected values do not match the 
experiment, except for one entry. 
 
Scheme 1. Synthesis scheme for CP1 and CP2. 
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Table 1. TGA data for CP1 and CP2 (see traces in the ESI). 
 1
st
 weight loss 1
st
 weight loss residual 
CP T/°C %(%)
a
 T/°C %(%)
a
 T/°C %(%)
a
 
CP1 ~216 30(32) ~625 59(45) > 819 11(23) 
CP2 ~211 42(55) ~585 53(25) > 754 5(20) 
a
The expected values for the losses of respectively L1 and X2 and residual for Cu, are in 
parenthesis. 
Table 2. Gas-adsorption data for CP1 and CP2 (see traces in the ESI). 
CP P 
(mbar) 
Quantity 
adsorbed 
(cm
3
/g, STP) 
Surface area 
(m
2
/g) 
Pore volume 
(cm
3
/g) 
CP1 1004 0.65 0.73 < 0.01 
CP2 1005 0.44 0.47 < 0.01 
 
These losses are most likely due to decomposition, also forming Cu-containing volatiles 
as less Cu residue is left than theoretically predicted for pure metal. The decreasing 
decomposition temperature going from I to Br corroborates this assumption. The IR 
spectra (ESI) do not show any evidence for water nor MeCN or EtCN as crystallization 
molecules. The X-ray data confirm this absence, as well as the TGA traces (Figs. 1,2, 
Table 1 and ESI). Similarly, BET measurements indicate that the pore volumes are very 
small in all cases, and are decreasing from CP1 to CP2 (Table 2), which appears 
consistent with the decrease in halide radii and the absence of voids calculated using the 
X-ray data (Platon). 
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Fig. 1. Top: X-ray data for CP1 at 100 K (blue C, green I, brown Cu, yellow S). Selected 
data: Cu1-Cu2 2.7562(17), Cu1-Cu3 2.7250(15), Cu1-Cu4 2.7271(15), Cu2-Cu3 
2.7000(15), Cu2-Cu4 2.7714(14), Cu3-Cu4 2.6440(15); Bottom: Solid-state absorption 
(black), excitation (blue) and emission (red) spectra at 298 and 77 K. The bumps near 
550 nm and the large slope in baseline between 400 and 600 nm, are instrumental 
artefacts. 
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Fig. 2. X-ray structure of CP2. (a) View of a slice. (b) (c) Side and top views, 
respectively, of the 2D (Cu2Br2S2)n sheet at 293 K. Selected data: Br-Cu 2.4741(18), Br-
Cu# 2.5432(19), Cu-S 2.328(3), Cu-S# 2.368(3), Cu···Cu 3.459; Cu-Br-Cu1# 87.16(6), 
S-Cu-S# 115.47(7), Br-Cu-Br# 92.84(6). 
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Fig. 3. Top left: Solid-state absorption (black), excitation (blue) and emission spectra 
(red) of CP2 at 298 K (see ESI for the 77 K data). The bumps near 550 nm and the large 
slope in baseline between 400 and 600 nm, are instrumental artefacts. Right: 
Representations of the semi-occupied LSOMO and HSOMO of CP2, and graph reporting 
the calculated spin-allowed oscillator strength (f) as a function of wavelength. The black 
trace is generated by assigning an arbitrary thickness of 500 cm
-1
. 
The main conclusion is that the CPs appears compact, CP2 more than CP1, which bears 
a consequence on the T1-T1 annihilation below. The X-ray structure of CP1 at 298,
7b 
173 
and 100 K, a temperature approaching 77 K at which several photophysical 
measurements were performed, exhibits the 2D grid where the Cu4I4 clusters are acting as 
secondary building units (SBUs) are well-separated from each other by L1 ligands (Fig. 
1).
7b
 The comparison between the 100 (2.721), 150 (2.729), and 298 K (2.754 Å) data 
indicates some compression of the average d(Cu-Cu)s upon cooling. This temperature-
dependence of the cluster compression is accompanied by a phase-transition, and will be 
reported and discussed elsewhere.  
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The self-assembly process with CuBr leads to the formation of a hitherto unprecedented 
3D CP [(Cu2Br2){-L1}2]n (Fig. 2). The network of this metal-organic material consists 
of centrosymmetric Cu{2-Br)2Cu lozenges. Although the occurrence of this type of SBU 
is quite common in CuX-containing CPs (X = Br, Cl), the loose Cu···Cu contacts are far 
superior compared with other CuBr-thioether compounds prepared by us and other 
groups
6,7
 and exceeds even those 1D CP [{Cu(2-Br)2Cu}2{-CyS(CH2)4SCy}2]n (3.459 
Å vs. 3.215 Å).8 Other examples with RS(CH2)4SR linkers such as the 1D polymer 
[{Cu(2-Br)2Cu}(-p-MeC6H4SCH2C≡CCH2SC6H4Me-p)2]n and discrete 0D [{Cu(2-
Br)2Cu}(-PhCH2SCH2C≡CCH2SCH2Ph)2] complex show Cu···Cu contacts of 
2.9662(14) and 3.0073(6) Å, respectively.
9
 In contrast to CP1, the structural parameters 
of CP2 are insensitive with respect to the temperature. At 123 K, the Cu···Cu contacts 
are almost identical with those at 293 K. Also the mean Cu-S distances are only 
insignificantly shorter (2.331 vs. 2.348 Å). We are aware only of one other example of a 
CuBr-containing MOF assembled by a thioether ligand.
7k 
The key feature for this work is 
that the rhomboids within the layers are linked by 2-SEt donors in a Cu←S→Cu mode. 
The fact that a thioether S-atom may act as 4-e donor via its two lone-pairs has been 
observed for some CuX-containing networks assembled by monothioethers RSR, but is 
unprecedented for dithioether-containing materials. 
For the photophysical investigations, the purity and homogeneity of the solids was 
evaluated by comparing the calculated powder XRD patterns with the experimental data. 
The match is excellent (ESI). CP1 luminesces strongly exhibiting an emission maximum 
(em) at 585 nm and the lifetime (e) and quantum yield (e = 0.37 at 298 K) are typical 
for this chromophore (Fig. 3, Table 3).
6
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Fig. 4. Images of the frontier MOs (eV) of CP2 (H = HOMO, L = LUMO). 
The radiative (kr = em/em =4.1 x 10
4
) and non-radiative (knr = (1-em)/em = 7.2 x 10
4
 
s
-1
) rate constants are consistent with a T1 emission. The nature of this excited state is 
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well-known for cubane Cu4I4L4 species and is cluster-centred (
3
CC*).
10 
The emission 
band undergoes a notorious decrease in FWHM (from 298 to 77 K), again common for 
this type of chromophore.
7i,11
 CP2 exhibits a much weaker emission at 430 nm, thus 
corroborating its particularly short-lived emission (ns-time scale, Table 3). 
Table 3. Photophysical data for CP1 and CP2. 
 
abs 
(nm) 
ex 
(nm) 
em 
(nm) 
FWHM 
(cm
-1
) 
e 
CP1, 298 K 310 352 585 3800 8.94 ± 0.30 s 
CP1, 77 K 306 335 588 2300 8.36 ± 0.30 s 
CP2, 298 K 347 367 430 2900 3.45 ±
 
0.10 ns 
CP2, 77 K 354 385 416 2800 3.35 ±
 
0.10 ns 
 
Table 4. Relative atomic contributions (in %) per fragment for CP2.
a
 
fragment H-4 H-3 H-2 H-1 H L L+1 L+2 L+3 L+4 
L1 9.8 12.5 12.3 10.8 10.8 50.1 49.5 70.3 62.5 72.9 
Cu 44.9 43.9 43.8 42.1 42.1 47.3 48.5 25.9 28.8 21.8 
Br 45.3 43.6 43.8 47.1 47.1 2.5 2.0 3.8 8.7 5.2 
a
H = HOMO, L = LUMO. The values in bold are those > 40%. 
Table 5. Relative atomic contributions (in %) per fragment for the semi-occupied MO’s 
in CP2.
a 
fragment LS-1 LSOMO HSOMO HS+1 
L1 9.2 10.7 44.2 58.7 
Cu 44.5 42.1 39.0 39.3 
Br 46.3 47.2 16.8 2.0 
   a
HS = HSOMO, LS = LSOMO. The values in bold are those > 40%. 
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The decrease in FWHM of the emission band upon cooling is notably smaller for CP2, if 
any, compared to CP1, suggesting a different excited state (the 77 K spectrum is placed 
in the ESI). Thus, the nature of the low-energy
 
singlet excited
 
states was addressed via 
DFT calculations. The frontier MOs for a fragment of CP2 is shown in Fig. 4, and their 
relative atomic contributions are provided in Table 4. The filled MOs exhibit larger 
atomic contributions from Cu and Br, whereas the empty ones show major components in 
L1 (i.e. in the S-atom). The nature the low-energy excited states are metal/halide-to-
ligand charge transfer (M/XLCT), an assignment that is common form rhomboid 
Cu2X2S2 species.
14
 The computed spin-allowed electronic transitions via TDDFT are 
found well in the UV region (< 300 nm), (Fig 2; left lower frame; see ESI for tables), 
which is consistent with the lack of aromatic chromophores.
13
 Importantly, the atomic 
contributions are distributed over many units within the fragment (except for the HOMO-
1), suggesting significant MO coupling. The nature of the T1 state was also addressed by 
examining the lower and higher MO’s, HSOMO and LSOMO (Fig. 2, Table 5), and the 
same conclusion persists
 
(i.e. the emissive state is 
3
M/XLCT). The solid-state absorption 
spectra of CP2 exhibit maxima in the vicinity of 350 nm and are due to S0→T1 
absorptions. The excitation signal matches approximately the absorption one. In both 
cases, CP1 and CP2, the T1 e’s are temperature independent between 77 and 298 K, 
likely reflecting the relative rigidity of the 2D lattice (i.e. indicating slow non-radiative 
pathways between the copper units and the L1 networks). The emission band of CP2 
blue-shifts by 14 nm upon cooling to 77 K, whereas that for CP1 does not. Upon 
increasing the laser power (by ~4 x 10
6
 folds in this case), the emission band for CP2 
shifts from 430 → 480 (298 K, Fig. 5) and 410 → 500 nm (77 K, ESI), reflecting an 
expected local heating of the samples (spot size ~1 mm). This local heating is also felt by 
a drastic decrease in e going from ~3.4 ns to respectively ~0.10 (298) and ~0.19 ns (77 
K; laser power = 150 W). This local heating is clearly illustrated by the monitoring e vs 
the laser power: 193, 121, 99, 93, 92, 90 ps for respectively 150, 300, 450, 600, 750 and 
900 W, at 77 K. However, no decrease in e occurs at 298 K (e = 102 ± 5 ps) indicating 
the presence of a clear heat dissipation process. This process is easily identified to be an 
excitation energy migration perceptible from the plots of the coefficient vs the laser 
power. 
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Fig. 5. A: emission spectrum of CP2 using a pulse power of 0.9 J/pulse at 1 KHz, exc = 
400 nm, and pulse width ~ 0.1 ps (spot size ~ 1 mm). B: emission decay traces (ln scale) 
of CP2. C and D: Coefficient (i.e. intensity) of the CP2 emission monitored at max; bue 
line is the quadratic fit. At laser power exceeding 1000 W, thermal decomposition 
occurs (the samples turn black). The intercept does not reach 0 in because of the baseline 
is hard to define. 
At 77 K, a quasi-linear behaviour of the signal intensity with the excitation intensity is 
consistent with the absence of
 
quenching
 
(Fig. 5, D). However, a more quadratic 
behaviour is noted at 298 K (Fig 5,
 
C), which is fully consistent with
 
T1-T1
 
annihilation 
(T1
 
+
 
T1
 → Tn + S0). This process involves the mobility of the excitation across the lattice, 
which may be aided by the presence of atomic contributions in the frontier MOs 
spreading over several rhomboid units in the 2D lattice (Fig. 4). The triggering of the 
excitation energy migration between 77 (off) and 298 K (on) suggests low activation 
energy. 
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Conclusions 
CP2
 
exhibits a 2D CuBr-containing networks
 
embedded inside a 3D lattice. Under high 
intensity excitation, an excitation energy migration takes place.
 
Such
 
process
 
is
 
particularly scarce
 
in CPs including MOFs.
14
 The common feature for these rather recent 
reports is that 2D and 3D materials are prone to such process but are extremely limited to 
the very few CPs exhibiting low activation barriers. The structural parameters controlling 
the height of these barriers are under currently investigation and will be useful for future 
design of CPs with antenna properties.  
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Experimental Section 
 
Material:  
 
CuI, CuBr, CuCl, EtCN and MeCN were purchased from Sigma-Aldrich or Acros.  1,4-
bis(ethylsulfanyl)butane L1 was prepared in similar manner as described in the literature 
by treatment of an ethanolic solution of in situ generated KSEt with 0.5 equivalents of 
1,4-dibromobutane. 
2
 
Preparation of CP1 was prepared according a modification of a literature procedure by 
treatment of CuI (385 mg, 2.0 mmol) with L1 (178 mg, 1.0 mmol) in MeCN. 
Replacement of MeCN by EtCN provided better quality crystals and gave the material in 
higher yield (76 %) compared to the literature protocol.  
 
Preparation of CP2. In a Schlenk tube, CuBr (286 mg, 2.0 mmol) was dissolved in 
degassed MeCN (10 mL) and EtS(CH2)4SEt (374 mg, 2.1 mmol) was added. After 
stirring for 1h, the slight greenish solution was stored for 1d in a refrigerator a 5° C. 
Yellow brownish blocks of CP2 were formed progressively and separated after 2 d. Yield 
(73 %). Anal. Calcd. for C8H18Br2Cu2S2 (465.26): C, 20.02; H, 6.35; S, 13.78. Found: C, 
19.82; H, 6.26; S, 13.90 
 
 
 
  
                                                 
2
 E. Anklam, Synthesis., 1987, 9, 841. 
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Powder XRD measurements: CP1 and CP2 were mixed with a small amount of paratone 
oil, cut to approximately 0.3 X 0.3 X 0.3 mm
3
, and place on a sample holder mounted at 
173.2 K on a Bruker APEX DUO X-Ray diffractometer. 6 correlated runs per sample 
with Phi Scan of 360 degrees and exposure times of 270 seconds were collected with the 
Cu micro-focus anode (1.54184 Å) and the CCD APEX II detector at 150 mm distance. 
These runs, from -12 to -72°2 and 6 to 36°, were then treated and integrated with the 
XRW2 Eval Bruker software to produce WAXD diffraction patterns from 2.5 to 82°2. 
The patterns were treated with Diffrac.Eva version 2.0 from Bruker. 
 
Single crystal XRD measurement: A colorless single crystal of CP1 was mounted on a 
Nonius Kappa Apex-II CCD diffractometer equipped with a nitrogen jet stream low-
temperature system (Oxford Cryosystems). The X-ray source was graphite-
monochromated Mo-K radiation  = 0.71073 Å) from a sealed tube. Data collections 
have been carried out at five different temperatures – 115, 155, 195, 235 and 275 K on 
one crystal. The lattice parameters were obtained by least-squares fit to the optimized 
setting angles of the entire set of collected reflections. Intensity data were recorded as  
and ω scans with κ offsets. No significant intensity decay or temperature drift was 
observed during data collections. Data were reduced by using DENZO software without 
applying absorption corrections; the missing absorption corrections were partially 
compensated by the data scaling procedure in the data reduction. The structure was 
solved by direct methods with SIR92 program of Altomare et al. Refinements were 
carried out by full-matrix least-squares on F
2
 using SHELXL-97 program on the 
complete set of reflections.
3
 All non–hydrogen atoms were refined with anisotropic 
thermal parameters, whereas the H atoms were treated in a riding mode. 
 
Crystals of CP2 were mounted on a Bruker APEX diffractometer (D8 three-circle 
goniometer) (Bruker AXS). Data collection, cell determination and refinement: Smart 
version 5.622 (Bruker AXS, 2001); integration: SaintPlus version 6.02 (Bruker AXS, 
1999); empirical absorption correction: Sadabs version 2.01 (Bruker AXS, 1999). The 
crystals were mounted at room temperature but the crystal structure determination was 
performed at -100 ◦C (type of radiation: Mo-K,  = 0.71073 Å). The structures were 
solved applying direct and Fourier methods, using SHELXS-90 and SHELXL-97.
ref
 All 
non–hydrogen atoms were refined with anisotropic thermal parameters, whereas the H 
atoms were treated in a riding mode.  
 
Instrumentation: The solid-state UV−vis spectra were recorded on a Varian Cary 300 Bio 
UV-Vis spectrophotometer at 298 and 77 K. The solid-state emission, excitation and 
chromaticity diagrams were measured on a phosphorimeter QuantaMaster 400 from 
Photon Technology International (PTI). The-ns emission lifetime measurements were 
performed with the FLS980 phosphorimeter using a 378 nm picosecond pulsed diode 
laser (fwhm = 90 ps) as an excitation source. Data collection on the FLS980 system was 
performed using a time correlated single photon counting (TCSPC) system. The s-
emission lifetimes were measured on a spectrofluorometer model FSP920 from Edinburg 
                                                 
3
 G. M. Sheldrick, Acta Cryst., 2008, A64, 112. 
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Instrument using a Xe flash lamp (fwhm 2 s). The solid state emission quantum yield 
was measured on Horiba Fluorolog III equipped of an integration sphere. The TGA traces 
were acquired on a Setsy’s 24 apparatus from Setaram, in the 25 and 900 °C range at 
scanning rate of 5°/min under a N2 atmosphere. Gas sorption isotherms at low-pressure 
ranging between 0 to 1100 mbar (~1.1 atm) were measured using Micrometrics 
instrument ‘Accelerated Surface Area and Porosimetry’ (ASAP 2020) analyzer (i.e. 
BET). For the isotherms, warm and cold free space correction measurements were 
performed using ultra-high purity He gas with 99.999% of purity. The gas used was of 
high grade with purity of 99.999%. The measurements were performed at 77K.  
 
Fast kinetic emission decay measurements: The laser source was the SHG of a Soltice 
(Spectra Physics) Ti-Sapphire laser (exc = 398 nm; FWHM = 75-100 ps; pulse energy = 
0.1 J/pulse, rep. rate = 1 kHz; spot size ~ 500 m). The IRF became of a HWHM of 8 
ps after passing through the optics. The detector was a Streak Camera (Axis-TRS, Axis 
Photonique Inc.) with typically less than 8 ps resolution. The results were also globally 
analysed with the program Glotaran (http://glotaran.org) permitting to extract a sum of 
independent exponentials (I(, t) = C1() • exp(-t/1) + C2() • exp(-t/2) + …). 
 
Computations: All density functional theory (DFT) and time dependent density 
functional theory (TD-DFT) calculations were performed with Gaussian 09
4
 at the 
Université de Sherbrooke with the Mammouth supercomputer supported by Le Réseau 
Québécois De CalculsHautes Performances. .cif file from DRX structures has been used 
like optimized structure for calculations. The DFT (singlet and triplet energy states) as 
well as TD-DFT calculations were carried out using the B3LYP method. VDZ (valence 
double ζ) with SBKJC effectivecore potentials were used for all Cu and Br atoms and 3-
21g* basis set was used for C, H and S atoms.
5
 The calculated absorption spectra were 
obtained from GaussSum 2.1. 
6
 
                                                 
4
 (a) M. J. Frisch, et al. Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004; (b) P. Hohenberg, and W. 
Kohn. Phys. Rev., 1964, 136, B864; (c) P. Hohenberg, and W. Kohn. J. Phys. Rev., 1965, 
140, A1133; (d) R. G. Parr, and W. Yang. Density-functional theory of atoms and 
molecules, Oxford Univ. Press, Oxford, 1989; (e) D. R. Salahub, and M. C. Zerner. The 
Challenge of d and f Electrons, Amer. Chem. Soc., Washington, D.C., 1989; R. 
Bauernschmitt, and R. Ahlrichs. Chem. Phys. Lett. 1996, 256, 454; (f) M. E. Casida, C. 
Jamorski, K. C. Casida, and D. R. Salahub. J. Chem. Phys., 1998, 108, 4439; (g) R. E. 
Stratmann, G. E. Scuseria, and M. J. Frisch. J. Chem. Phys., 1998, 109, 8218; (h) C. Lee, 
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Table S1. Crystal data, data collection and structure refinement for CP1 and CP2.  
 CP1(100 K) CP2 (293 K) CP2 (123 K) 
Formula C8H18Cu2I2S2 C4H9BrCuS C4H9BrCuS 
Formula weight 559.22 232.62 232.62 
Temperature/K 104 293(2) 123(2) 
Wavelength/Å 0.71073 1.54186 Å 0.71073 
Crystal system tetragonal monoclinic monoclinic 
Space group P43 P 1 21/n 1 P 21/n 
a/Å 11.8564(11) 9.0604(9) 9.0497(5) 
b/Å 11.8564(11) 6.9028(7) 6.8756(4) 
c/Å 21.415(2) 11.0330(10) 10.9978(6) 
/° 90 108.698(4) 108.886(2) 
Volume/ Å
3
 3010.4(6) 653.61(11) 646.59(6) 
Z 8 4 1 
Density (calculated) 
g/cm
3
 
2.68 
2.364 
2.390 
Absorption 
coefficient/mm
-1
 
7.122 
2096 13.834 
9.752 
F(000)  452 452 
Crystal size/mm 
0.026 x 0.170 x 
0.01 
0.020 x 0.100 x 0.330 0.174 x 0.092 x 0.035 
Theta range for data 
collection/° 
5.218 to 55.996 
5.52 to 71.14 
7.072 to 55.986 
Index ranges 
-15<=h<=15,  
-15<=k<=15,  
-28<=l<=28 
-11<=h<=10,  
-8<=k<=8, 
 -10<=l<=13 
-11<=h<=11,  
-9<=k<=8,  
-14<=l<=14 
Reflections collected 
135148 
 
6122 
17487 
Independent 
reflections 
7273 [R(int) = 
0.0440 
1180 [R(int) = 0.0625] 1545 [R(int) = 0.0401 
Refinement method 
Full-matrix 
least-squares on 
F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Full-matrix least-
squares on F
2
 
Data / restraints / 
parameters 
7273 / 1 / 298 
1180 / 0 / 66 
1545 / 0 / 66 
Goodness-of-fit on F
2
 1.093 1.068 1.076 
Final R indices 
[I>2sigma(I)] 
R1 = 0.0231, 
wR2 = 0.0528 
R1 = 0.0707, wR2 = 
0.2152 
R1 = 0.0145, wR2 = 
0.0333 
R indices (all data) 
R1 = 0.0244, 
wR2 = 0.0533 
R1 = 0.0796, wR2 = 
0.2358 
R1 = 0.0160, wR2 = 
0.0337 
Larg. diff. peak and 
hole/e.Å
-3
 
0.92 and -076 
eÅ
-3
 
1.369 and -1.012 eÅ
-3
 0.36 and -0.035 eÅ
-3
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Table S2. Selected distances form the crystal data of CP1 and CP2 at 173 K.  
CPs CP1 CP2 
SBU Cu4(μ3-I)4 Cu2(μ3-Br)2 
dCu..Cu (A) 2.660 (1) 3.456 (2) 
d2L (A) <5 -
a
 
d2C (A) 9.34328
b
 4.23689 
b
 
 15.03952
c
 6.87420 
c
 
 8.709
c
 8.66595 
c
 
a 
3D polymers, do not exhibit separations between two consecutive layers 
b 
2 clusters connected together by the same ligand, 
c 
2 clusters closed through the void (not directly connected) 
 
Table S2. Cu–Cu, Cu–S and Cu–Br distances (Å) for CP2 at different temperatures. 
Atom bounds Distances at 298 K Distances at 173K 
Cu1–Br1 2.543(2) 2.536(2) 
Cu1–Br2 2.474(2) 2.473(2) 
Cu1– Cu2 3.459(2) 3.456(2) 
Br1–Br2 3.635(2) 3.627(2) 
Cu1–S1 2.368(3) 2.352(3) 
Cu2–S2 2.328(3) 2.313(3) 
Two closest 
rhomboids 
4.264(2) 4.237(2) 
 
 
 375 
 
Figure S1: Experimental powder XRD patterns (red) of CP1 (left) and CP2 (right) 
compared to the calculated ones (black) using the single crystal X-ray data. 
 
 
Figure S2: TGA (black) and first derivative (grey) TGA traces of CP1 (left) and CP2 
(right).  
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Figure S3: N2 sorption isotherm of CP1 (left) and CP2 (right) measured at 77K. Closed 
circles: adsorption and open circles: desorption.   
 
 
Figure S4. Chromaticity diagrams of CP1 at 298 (left) and 77 K (right); coordinates: (0.48602, 
0.48610) at 298 K; (0.50145, 0.47958) at 77 K. 
 
Figure S5. Chromaticity diagrams of CP2 at 298 (left) and 77 K (right); coordinates: (0.15699, 
0.05830) at 298 K; (0.16180, 0.03992) at 77 K.  
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Figure S6. Top: solid-state absorption (black), excitation (blue) and emission spectra 
(red) of CP2 at 77 K (left). The bumps near 550 nm and the large slope in baseline 
between 400 and 600 nm, are instrumental artefacts. Bottom, emission spectrum of CP2 
at 77 K using a pulse power of 0.9 J/pulse at 1 KHz, exc = 397 nm, and pulse width ~ 
0.1 ps (spot size ~ 1 mm). 
 
Figure S7. IR spectra of CP 1 and CP2 stressing the absence of water and CN function. 
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Table S3. Calculated electronic transition energy, oscillator strength (f) and major contributions 
of the first 50 singlet-singlet electronic transitions for CP2. 
(nm) f Major contributions (%) 
285.4 0.0004 H-4→L+2 (16), H-4→L+4 (16) 
285.4 0.0006 H-5→L+2 (18), H-5→L+4 (17) 
282.3 0.0011 H-1→L+6 (19) 
282.3 0.0069 HOMO→L+7 (23) 
281.3 0.0014 H-3→L+10 (15) 
281.3 0.0014 H-2→L+10 (14) 
279.7 0.0037 H-16→LUMO (14), H-12→LUMO (17), H-8→LUMO (23) 
278.2 0.0043 H-17→L+1 (14), H-13→L+1 (16), H-9→L+1 (22) 
277.7 0.0197 H-20→LUMO (27) 
276.8 0.081 H-3→L+3 (6), H-3→L+4 (4), H-3→L+6 (5) 
276.7 0.0006 H-9→L+6 (3), H-5→L+3 (2), H-5→L+6 (3) 
276.0 0.0132 H-21→L+1 (23) 
274.8 0.0048 H-4→L+5 (10) 
274.6 0.0018 H-5→L+5 (10) 
273.3 0.001 H-11→L+2 (15), H-10→L+4 (13) 
273.3 0.0178 H-11→L+4 (16), H-10→L+2 (12) 
272.5 0.0115 H-8→L+5 (5), H-8→L+6 (3), H-8→L+7 (4) 
272.5 0.0114 H-13→L+6 (3), H-9→L+2 (4), H-9→L+5 (5) 
271.9 0.0138 HOMO→L+6 (15) 
271.8 0.0212 H-1→L+7 (14) 
271.2 0.0203 H-24→LUMO (5), H-16→LUMO (4), H-5→L+12 (2) 
271.2 0.0139 H-24→LUMO (14) 
271.1 0.0017 H-5→L+3 (4), H-5→L+4 (7), H-5→L+11 (8) 
270.0 0.0359 H-7→L+8 (10) 
269.9 0.0152 H-25→L+1 (4), H-17→L+1 (3), H-10→L+5 (5) 
269.8 0.008 H-6→L+7 (10), H-6→L+8 (10) 
269.7 0.0096 H-25→L+1 (14) 
269.2 0 H-15→L+2 (4), H-15→L+5 (4), H-11→L+2 (5) 
268.2 0.0243 H-12→L+2 (6), H-12→L+5 (6), H-12→L+6 (3) 
268.0 0.0118 H-13→L+2 (5), H-13→L+5 (5), H-13→L+6 (5) 
267.6 0.0163 H-6→L+15 (13) 
267.4 0.015 H-9→L+2 (3), H-9→L+5 (4), H-7→L+6 (3) 
267.2 0.0103 H-8→L+10 (3), H-6→L+6 (2), H-6→L+15 (5) 
267.1 0.0129 H-9→L+10 (4), H-7→L+14 (4), H-7→L+15 (4) 
266.8 0.0087 H-13→L+10 (2), H-9→LUMO (3), H-9→L+10 (2) 
266.8 0.0035 H-12→L+10 (2), H-8→L+1 (3), H-8→L+10 (3) 
266.7 0.0019 HOMO→LUMO (29) 
266.3 0.0039 H-7→L+1 (4), H-7→L+8 (6), H-7→L+13 (2) 
265.8 0.0157 H-1→L+3 (13) 
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265.7 0.019 H-6→L+7 (4), H-6→L+9 (7), H-6→L+15 (5) 
265.2 0.0013 HOMO→LUMO (41) 
264.7 0.0007 H-1→L+1 (52) 
264.5 0.0014 H-9→L+3 (3), H-9→L+4 (3), H-9→L+7 (2) 
264.4 0.0957 H-15→L+4 (3), H-5→L+3 (8)), H-4→L+3 (8) 
264.4 0.0006 H-9→L+3 (4), H-5→L+3 (7), H-4→L+3 (6) 
264.2 0.0088 H-1→L+1 (10), H-1→L+14 (10) 
264.2 0.0012 HOMO→L+15 (11), HOMO→L+16 (11) 
264.1 0.0773 H-9→L+3 (5), H-9→L+7 (4), H-8→L+3 (4) 
263.1 0.0351 H-16→L+2 (5), H-16→L+5 (7), H-16→L+6 (3) 
263.0 0.0333 H-17→L+5 (3), H-15→L+4 (3), H-14→L+5 (8) 
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Figure S8. Top: graph reporting the emission intensity of CP1 vs transmitted laser 
intensity / incident laser intensity at 298 K. The equation is the linear regression 
illustrated by the dotted line. Bottom: evolution of the emission spectra of CP1 at 298 K 
as a function of the same transmitted laser intensity / incident laser intensity ratios in the 
graph above. The emission spectra are not corrected for the gratings and optics. 
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CHAPITRE 9 
DISCUSSION GÉNÉRALE 
 
9.1. La synthèse des adduits 
 
La synthèse de polymères de coordination à partir de sels de CuX (X = Cl, Br, I) avec des 
ligands n-donneur comme les ligands soufrés, azotés, ou phosphorés entrainent la 
formation de clusters, dont les géométries les plus répandues sont représentées au 
Schéma 26.(87) Les clusters formés, pour ce type d’assemblage, les plus souvent 
rencontrés sont des rhomboïdes Cu2X2S2L2 (X = Cl, Br, I). Malheureusement, ils ne 
possèdent pas l’avantage d’être très luminescents comme le sont les cubanes fermés 
Cu4X4S4 (X = Br, I). Ainsi, comme les propriétés de luminescence et mécaniques 
découlent directement des structures obtenues, un des premiers enjeux de ce travail était 
d’ordre synthétique.(87) 
 
 
Schéma 26. Structure des clusters de types (Cu2X2L2)n (X= I, Br, Cl) les plus communs. 
 
Les composés, durant ce travail, ont quasiment tous été synthétisés par méthode 
solvatothermique, c’est-à-dire que les cristaux s’assemblent à chaud en solution et 
précipitent naturellement, en refroidissant lentement la solution. Ces composés ont tous 
été synthétisés à partir de sels de CuX (X = Cl, Br, I) et de ligands thioéthers (mono-, 
dithioéthers) à chaud le plus souvent, soit dans l’acétonitrile ou soit dans le propionitrile 
ou dans le n-heptane (avec les monothioéthers), (schéma 27).  
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Schéma 27. Procédure générale pour la synthèse de clusters moléculaires ou de 
polymères de coordination, CP 1D, 2D et 3D basées sur des sels de cuivre CuX (X = Cl, 
Br, et I) et de ligands thioéther (R1 = Me, Et, 
n
Pr, 
iPr ; R2 = Et, Ph, Cy, Bz, pTol ; R3 = 
pTol ; Ph ; p-tBuPh ; n = 0, 1, 2) 
 
Au cours de ce travail, de nombreuses structures de dimension 0D, 1D, 2D, et 3D ont été 
obtenues et étudiées (Tableau 4). Au total, trente-deux nouvelles structures ont été 
reportées : vingt-et-une basées sur le CuI ; dix basées sur CuBr ; et une basée sur CuCl. 
Chacune présentant des dimensionnalités et des unités de construction secondaires bien 
spécifiques. Parmi ces structures, sept sont des composés moléculaires, neuf sont des CPs 
1D, quinze des CPs 2D et une seule est une structure 3D. La Figure 60 représente des 
exemples de structures cristallographiques, obtenues à partir de CuX (X = Cl, Br, I) : le 
0D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-I)2}{i-Pr2S}6]n (2-8a), le 1D [{Cu4(μ3-I)4}{μ-PhS(CH2)8SPh}2]n (6-
1), le 2D [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}{-L2}]n (5-3) et le3D [{Cu(2-Br)2Cu}{-L1}2]n (8-2).  
 
Tableau 4. Structures résolues au cours de ce travail. Les structures sont numérotées 
selon le (x-y) où x et y correspondent respectivement au numéro de chapitre et au numéro 
de la structure à l’intérieur de celui-ci. 
Ligands utilisés CPs 
SMe2 1D [{Cu2(μ-I)2}{μ2-MeSEt}{MeSEt}2]n (2-1) 
SMe2 2D [{Cu4(μ-I)4}{μ2-Me2S}3]n (2-2) 
MeSEt 2D [{Cu4(μ3-I)2(μ2-I)2}{μ2-MeSEt}2{MeCN}2]n (2-3) 
MeSEt 1D [{Cu4(μ3-I)4}{μ2-MeSEt}{MeSEt}2]n (2-4) 
MeSPr 1D [{Cu4(μ3-I)4}{μ2-MeSEt}{MeSEt}2]n (2-5) 
EtSPr 0D [{Cu4(μ3-I)4}{EtSPr}4]n (2-6) 
Pr2S 0D [{Cu4(μ3-I)4}{Pr2S}4]n (2-7) 
i-Pr2S 0D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-I)2}{i-Pr2S}6]n (2-8a) 
i-Pr2S 0D [{Cu4(μ3-I)4}{i-Pr2S}4]n (2-8b) 
MeSEt 2D [{Cu2(-Br)2 Cu2(2-Br)(3-Br)}{μ2-MeSPr}6]n (2-9) 
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MeSPr 1D [{Cu2(-Br)2 Cu2(2-Br)(3-Br)}{μ2-MeSPr}6]n (2-10) 
MeSPr 2D [(Cu5Br5)(μ2-MeSPr}3]n (2-11) 
PhS(CH2)4SPh (L1) 2D [{Cu4(μ3-I)4}{-L1}2]n (3-1) 
PhS(CH2)4SPh (L1) Structure inconnue 
CyS(CH2)4SCy (L2) 1D [{Cu2(μ-I)2}{-L2}2]n (3-3) 
CyS(CH2)4SCy (L2) 1D [{Cu2(μ-Br)2}{-L2}2]n (3-4) 
E-PhS(CH2CHCHCH2)SPh (L3) 2D [[{Cu2(μ-I)2}{μ-L3}2]n (4-1a) 
E-PhS(CH2CHCHCH2)SPh (L3) 2D [[{Cu2(μ-Br)2}{μ-L3}2]n (4-1b) 
Z-PhS(CH2CHCHCH2)SPh (L4) 2D [Cu4(μ3-I)4{μ-L4}2]n (4-2a) 
Z-PhS(CH2CHCHCH2)SPh (L4) 0D [[{Cu2(μ-Br)2}{μ-L4}2] (4-2b) 
E-pTolS(CH2CHCHCH2)S-pTol (L5) 2D [{Cu(μ3-I)}2{μ-L5)]n (4-3) 
Z-pTolS(CH2CHCHCH2)S-pTol (L6) 2D [[{Cu2(μ-I)2}{μ-L6}2]n (4-4a) 
Z-pTolS(CH2CHCHCH2)S-pTol (L6) 2D [[{Cu2(μ-Br)2}{μ-L6}2]n (4-4b) 
pTolS(CH2CCCH2)S-pTol (L7) 1D [{Cu(2-Br)2Cu}{-L7}2]n (5-1) 
BzS(CH2CCCH2)SBz (L8) 0D [{Cu(2-I)2Cu}{-L8}2] (5-2a) 
BzS(CH2CCCH2)SBz (L8) 0D [{Cu(2-Br)2Cu}{-L8}2] (5-2b) 
BzS(CH2CCCH2)SBz (L8) 2D [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}{-L8}]n (5-3) 
PhS(CH2)8SPh (L9) 1D [{Cu4(μ3-I)4}{μ-L9}2]n (6-1) 
pTolS(CH2)8S-pTol (L10) 2D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-I)2}{μ-L10}3(MeCN)2]n (6-2) 
pTolS(CH2)8S-pTol (L10) 2D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-I)2}{μ-L10}3(EtCN)2]n (7-1) 
p-
t
BuC6H4S(CH2)8SC6H4-p-
t
But (L11) 1D [{Cu4(μ3-I)4}{μ-L11}2(EtCN)2]n (7-2) 
EtS(CH2)4SEt (L12) 2D [{Cu4(μ3-I)4}{-L12}2]n (8-1) 
EtS(CH2)4SEt (L12) 3D [{Cu(2-Br)2Cu}{-L12}2]n (8-2) 
EtS(CH2)4SEt (L12) 3D [{Cu(2-Br)2Cu}{-L12}2]n (9-2) 
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Figure 60. Structure cristallographique de segments de CPs 0D, 1D, 2D et 3D : en haut, à 
gauche, le 0D [[{Cu2(μ-Br)2}{μ-L2}2] (4-2b) ; en haut à droite, le 1D [{Cu4(μ3-I)4}{μ-
PhS(CH2)8SPh}2]n (6-1) ; en bas, à gauche, le 2D [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}{-L2}]n (5-3) ; 
en bas, à droite, le 3D [{Cu(2-Br)2Cu}{-L1}2]n (8-2). Les atomes en noir ou gris, 
jaune, orange, violet, vert et brun correspondent respectivement aux atomes de carbone, 
soufre, d’iode de chlore et de brome. Les hydrogènes ne sont pas montrés pour des 
raisons de clarté. 
 
En utilisant des ligands monothioéthers (R1-S-R2 ; R1, R1 = Me, Et, Pr, iPr) et en jouant 
sur le solvant (n-heptane, MeCN), ont été obtenues : quatre structures 0D, quatre 
structures 1D, quatre structures 2D, mais aucune structure 3D. Par contre, en utilisant des 
ligands dithioéthers (R1-S-R2-S-R1 ; R1 = Ph, pTol, Benz, p-tBuPh, Cy, Et ; R2 = 
(CH2)4, (CH2)8, CH2CHCHCH2, CHCCCH2) et en jouant sur le solvant (MeCN, EtCN), 
ont été obtenues : trois structures 0D, cinq structures 1D, onze structures 2D, et une 
structure 3D. Ces proportions (0D vs 1D vs 2D vs 3D) se retrouvent dans la littérature. 
Une vingtaine de structures 3D sont connues, alors qu’une soixantaine de structures 2D et 
une centaine de structures 1D ont été reportées.(46)   
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De façon générale, il était attendu que des ligands monothiothers ne pourraient former 
que des composés moléculaires, et que les ligands dithioéthers ne pourraient former que 
des composés polymériques. Mais comme le montre le chapitre 2, il arrive fréquemment 
que les soufres des ligands monothioéthers soient donneur de 4 électrons, permettant de 
former des composés mono-, bi et tridimensionnels.(46) De plus, les chapitres 4 et 5 ont 
montré aussi que des ligands dithioéthers pouvaient, aussi, former des structures 
moléculaires, alors que des CPs étaient envisagés. Par conséquent, un des points difficiles 
de ce projet, d’un point de vue synthétique est la quasi-absence de règles indiquant quels 
ligands il faudra utiliser pour l’obtention d’une structure souhaitée.  
 
Dans l’introduction, il a été mentionné que les SBUs les plus répandus dans la littérature 
sont les clusters Cu2X2 de type rhomboédrique. Or, dans ce travail, la proportion entre les 
clusters de type rhomboédrique et de type cubane est quasiment identique. Quatorze 
structures incorporant des SBUs rhomboédriques et quinze structures construites sur des 
cubanes ont été obtenues. Par contre, il ne s’agit pas que de cubanes fermés. Parmi ces 
structures : Onze sont constituées de cubanes fermés ; une est constituée de cubane 
partiellement ouvert et trois sont constituées de cubanes ouverts. En plus des adduits 
incorporant ces SBUs typiques, quelques-uns présentent des SBUs originaux : le Cu5Br5 
de forme pyramidale, le Cu8I8 où deux cubanes sont pontés par un rhomboèdre, et le 
Cu4Cl4, une espèce polycyclique (Figure 61).  
 
Dans certains cas, changer l’halogène de départ n’entraine pas de modification sur la 
structure résultante. Les CPs obtenus se ressemblent en tout point, on dit qu’ils sont 
isostructuraux. Cette situation s’est produite à plusieurs reprises durant ce travail. C’est le 
cas notamment de 4-1a avec 4-b, de 4-4a avec 4-4b (CPs 2D), de 5-2a avec 5-2b (CPs 
0D), ou encore de 8-2 avec 9-1 (CPs 3D). Les CPs 3D 8-2 et 9-1 sont bien isostructuraux 
(Figure 61). Tous les deux sont faiblement luminescents (9-1 non reporté dans la 
littérature) et sont construits sur des réseaux 3D incorporant des rhomboèdres Cu2X2 (X = 
Cl, Br) comme unités de construction secondaires. Ces SBUs présentent des distances 
Cu…Cu relativement longues pour des rhomboèdres puisqu’elles sont respectivement de 
3.456(2) et de 3.2921(8) Å (Tableau 5).(24). 
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Les structures de 8-2 et 9-1 sont originales, pour deux raisons : (1) Ce sont des structures 
3D, ce qui pour le dérivé chloré en fait le premier et seulement le deuxième pour le dérivé 
bromé. (2) Les rhomboèdres de chaque couche sont liés par les soufres n-donneurs en  2-
SEt dans un Cu ← S→Cu. Ceci constitue une première pour un ligand dithioéther.  
Malheureusement, selon le logiciel PLATON, aucune de ces deux structures ne possèdent 
d’espaces vides, ce qui veut simplement dire que ces CPs, ne sont pas des MOFs. 
 
 
Figure 61. Structure cristallographique de segments des SBUs  : le 2D [{Cu4(μ3-I)4}{μ-
L2}2]n (4-2a) (le cubane fermé) ; le 2D [{Cu2(-Br)2 Cu2(2-Br)(3-Br)}{μ2-MeSPr}6]n (2-9) 
(le cubane ouvert) ; le 2D [{Cu4(μ-I)4}{μ2-Me2S}3]n (2-2) (le cubane partiellement ouvert) ; 
le 1D [{Cu2(μ-Br)2}{-L2}2]n (3-4) (le rhomboèdre) ; le 2D [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}{-L2}]n 
(5-3) (le cycle à 8) ; le 2D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-I)2}{μ-L1}3(MeCN)2]n (7-1) (les cubanes 
fusionnés) ; le 2D [{Cu(4-Br)(3-Br)2(2-Br)2Cu}(μ2-MeSPr}3]n (2-11) (le cluster pyramidal 
à 5 cuivres). Les atomes en noir ou gris, jaune, orange, violet, vert et brun correspondent 
respectivement aux atomes de carbone, soufre, d’iode, de chlore et de brome. Les 
hydrogènes ne sont pas montrés pour des raisons de clarté. 
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Tableau 5. Distances Cu…Cu (d[Cu…Cu]) en Å dans les rhomboèdres contenus dans les 
CPs 2-9, 2-10, 3-3, 3-4, 4-1a, 4-1b, 4-2b, 4-4a, 4-4b et 5-1 
CPs CuX Dimension 
d[Cu
…
Cu] 
minimum 
d[Cu
…
Cu] 
maximum 
2-9 CuBr 1D 3.074 - 
2-10 CuBr 2D 2.8995(5) - 
3-3 CuI 1D 3.241 - 
3-4 CuBr 1D 3.215 - 
4-1a CuI 2D 2.6485(7) 2.8113(8) 
4-1b CuBr 2D 2.7422(9) 2.9008(10) 
4-2b CuBr 0D 2.7396(5) - 
4-4a CuI 2D 2.9521(9) - 
4-4b CuBr 2D 2.9943(7) - 
5-1 CuBr 1D 2.9306(14) 2.9662(14) 
 
 
Figure 62. Structure cristallographique de segments de SBUs isostructuraux : le 3D 
[{Cu(2-Br)2Cu}{-L1}2]n (8-2), et le 3D [{Cu(2-Cl)2Cu}{-L1}2]n (9-1). Les atomes 
en gris, jaune, orange, vert et brun correspondent respectivement aux atomes de carbone, 
soufre, de chlore et de brome. Les hydrogènes ne sont pas montrés pour des raisons de 
clarté. 
 
Comme il est montré au Tableau 6, un même type de SBUs, dans deux structures 
différentes, ne va pas présenter les mêmes distances entre deux atomes consécutifs à 
l’intérieur d’un cluster. Par contre, à part dans des cas exceptionnels comme pour les 
CPs 4-1a et 4-1b, les distances à l’intérieur d’une même structure, à une même 
température, restent inchangées. Ces distances sont très importantes notamment en ce qui 
concerne les propriétés photophysiques.(24) Les cubanes fermés émettent généralement 
autour de 550 nm. Cette émission dite de « basse énergie » dépend en grande partie de la 
distance Cu
…Cu à l’intérieur du cluster, surtout si cette distance est inférieure à la somme 
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des rayons de Van der Waals de deux atomes de cuivre (2.8 Å).(26) Le Tableau 6 relate 
des distances Cu
…
Cu typiques de composés synthétisés au cours de ce travail. Ainsi les 
cubanes fermés, partiellement ouverts, ouverts ou encore les cubanes fusionnés 
constituant respectivement les CPs 4-2, 2-9, 2-2 et 7-1, présentent des distances Cu
…
Cu 
inférieures à 2.8 Å. Ils auront donc la chance de présenter des émissions de « basses 
énergies ». Ceci se confirme pour les CPs 4-2, 2-2 et 7-1, mais pas pour le CP 2-9 qui ne 
présent pas d’émission autour de 550 nm, mais plutôt autour de 440 nm, attribuée à une 
transition de type M/XLCT, par comparaison avec Ag2(-X)2(dmb)2 (X = Cl, Br, I ; dmb 
= 1,8-diisocyanomenthane).(88) 
 
Tableau 6. Distances Cu
…
Cu (d[Cu…Cu]) en Å dans les clusters suivants : le 2D [Cu4(μ3-
I)4{μ-L2}2]n (4-2a) (le cubane fermé) ; le 2D [{Cu2(-Br)2 Cu2(2-Br)(3-Br)}{μ2-MeSPr}6]n 
(2-9) (le cubane ouvert) ; le 2D [{Cu4(μ-I)4}{μ2-Me2S}3]n (2-2) (le cubane partiellement 
ouvert) ; le 1D [{Cu2(μ-Br)2}{-L2}2]n (3-4) (le rhomboèdre) ; le 2D [{Cu2(2-Cl)(3-
Cl)}{-L2}]n (5-3) (le cycle à 8) ; le 2D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-I)2}{μ-L1}3(EtCN)2]n (7-1) (les 
cubanes fusionnés) ; le 2D [(Cu5Br5)(μ2-MeSPr}3]n (2-11) (le cluster pyramidal à 5 cuivres). 
SBUs CPs 
d[Cu…Cu] 
minimum 
d[Cu…Cu] 
maximum 
d[Cu…Cu] 
 
Un cubane fermé 4-2a 2.6550(8) 2.7844(8) - 
Un cubane ouvert 2-9 2.7311(5) 3.0125(8) - 
Un cubane 
partiellement 
ouvert 
2-2 2.668 3.787(1) 2.711(1) 
Un rhomboèdre 3-4 3.215 - - 
Le cycle à 8 en 
ruban 
5-3 3.453(3) 5.753(3) 3.504(3) 
Les cubanes 
fusionnés 
7-1 2.6583(19) 2.790(2) 2.7157 
Le cluster 
pyramidal à 5 
cuivres 
2-11 2.790(2) 3.876(2)  
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9.2. La diffraction des rayons X sur poudre 
 
9.2.1. Comparaison des patrons de diffraction théoriques et expérimentaux 
 
Les patrons de diffraction des rayons X sur poudre, enregistrés à 173 K, des CPs 7-2, 8-1, 
8-2 et 9-1 (courbes en rouge), ont été comparés aux patrons de diffractions théoriques 
(courbes en noir), calculés à partir des données cristallographiques (Figure 63). Dans ces 
quatre cas, les patrons expérimentaux correspondent aux données théoriques ; les pics de 
diffraction apparaissent bien aux mêmes angles. Ceci signifie que les structures des 
poudres analysées sont identiques aux structures résolues par la DRX sur monocristaux. 
Plusieurs choses peuvent être conclues de cette observation : (1) il n’y a pas de sous-
structures présentes dans les cristaux analysés qui ne pourraient pas être visibles par la 
XRD sur monocristaux ; (2) l’écrasement mécanique pour réduire les cristaux sous forme 
de poudre n’a aucun effet sur la structure cristalline. (74) 
 
 
   
Figure 63. Diffractogrammes sur poudre calculés (noir) et expérimentaux (rouge) des 
CPs 7-2, 8-1, 8-2 et 9-1. 
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La P-XRD est une méthode idéale pour savoir si deux structures sont similaires 
(isostructurales). Les motifs de diffraction des rayons X pour les CPs 8-2 et 9-1 
présentent des pics aux mêmes angles de diffraction, 2 = 11°, 16°, 17°, 20° et 22° 
(Figure 63). Par conséquent, les plans cristallins pour ces deux structures sont éloignés 
des mêmes distances d, signifiant que ces deux CPs sont bien isostructuraux. À l’inverse, 
les patrons de diffractions des CPs 8-1, 8-2 et 7-2 sont très différents ; ils ont donc des 
structures cristallines différentes.(74)  
 
 
9.2.2. Effet de l’activation et de la resolvatation des CPs sur leur patron de diffractions 
des rayons X sur poudre 
 
Le motif de diffraction des rayons X sur poudre permet d’avoir des informations relatives 
à la structure cristalline de la molécule. Les angles où se trouvent les pics de diffraction 
sont reliés de par la loi de Bragg à la distance séparant deux plans cristallographiques. 
Ainsi, une variation de la distance entre deux plans va engendrer un changement du motif 
de diffraction, soit par l’apparition de nouveaux pics, soit par un déplacement des angles 
de diffraction. Ainsi, la diffraction des rayons X est une technique utile dans le cas où un 
stimulus chimique ou physique va entrainer une variation de la structure, comme dans le 
cas de l’adsorption et de la désorption de molécules invitées dans un MOF/CP flexible 
(Figure 64). 
 
Les CPs 2D [{Cu8(μ3-I)6(μ4-I)2}{μ-L10}3(solvant)2]n (6-2, solvant : MeCN et 7-1, 
solvant : EtCN) sont iso-structuraux, comme le confirment les motifs de P-XRD 
identiques (Figure 64). La XRD sur monocristal, quant à elle, permet de confirmer que 
des molécules de solvant ont été piégées entre les couches des polymères, respectivement 
du MeCN et du EtCN, lors de la cristallisation des adduits. Ces deux matériaux 
présentent une situation idéale où l’enlèvement et la réincorporation de molécules de 
solvant peuvent être surveillés par la P-XRD, comme par analyses thermogravimétriques 
ou photophysiques. Ainsi, les motifs de P-XRD ont été enregistrés, avant l’enlèvement, 
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étape appelée aussi activation (motif en noir), après enlèvement (motifs en bleu) et après 
réincorporation du solvant (motifs en rouge) (Figure 64). 
 
 
Figure 64. Diffractogrammes sur poudre de 6-2 et de 7-1 avant activation (en noir), après 
activation (en bleu ; avec la mention « act »), et après resolvatation dans le MeCN (en 
rouge, avec MeCN précisé). 
 
L’étape d’activation consiste à placer les cristaux sous pression réduite à 60 °C pendant 
24 h, alors que l’étape de réincorporation consiste à placer les cristaux activés, sous 
atmosphère saturée en vapeurs de solvant pendant 24 h ou plus. La comparaison de ces 6 
motifs permet de conclure plusieurs informations : (1) l’étape d’activation pour les deux 
composés 6-2 et 7-1 engendre deux structures nouvelles, isostructurales, mais différentes 
de la structure initiale ; (2) l’étape de réincorporation pour les deux composés 6-2act et 7-
1
act
 engendre deux structures nouvelles, dont l’une 6-2.MeCN est isostructurale au 
matériau de base 6-2 ; (3) ce retour semble partiel dans le cas de 7-1.MeCN, dont le motif 
semble être un intermédiaire entre les motifs de 7-1 et 7-1
act
. Ceci indique que dans un 
cas, la réintroduction du solvant a permis de retrouver la structure initiale, mais pas dans 
l’autre. 
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9.3. Les stabilités thermiques  
 
9.3.1. Analyse de la stabilité thermique des CPs 
 
Les courbes d’analyses thermogravimétriques (TGA) réalisées sous atmosphère d’azote 
peuvent présenter trois comportements différents selon le CP analysé. Les CPs 8-1 et 8-2 
(comportement 1), 7-2 (comportement 2) et 5-3 (comportement 3) en sont des exemples 
(Figure 65 et Tableau 7).  
 
Le comportement 1 (relatif aux CPs 8-1 et 8-2) présente trois plateaux séparés par deux 
pertes de masse caractéristiques. Le premier plateau allant de 0 °C à ~210 °C dans le cas 
de CPs 8-1 et 8-2, correspond à la plage, où le composé ne perd pas de masse et où il ne 
se dégrade pas thermiquement. Ce plateau est ensuite suivi par une chute de la masse 
relative, attribuée à la première phase de décomposition généralement due à la 
vaporisation du ligand (pertes expérimentales : 30 % (45 %), perte théorique : 32 % 
(55 %) pour CPs 8-1 et 8-2). Un second plateau s’étend de ~210 °C à ~600 °C qui 
correspond à la masse relative due aux sels CuX dans la structure. Ce plateau est suivi par 
une dernière chute de la masse relative, attribuée à la perte de l’halogène sous forme 
gazeux (pertes expérimentales : 11 % (5 %), perte théorique : 23 % (20 %) théorique 
respectivement pour CPs 8-1 et 8-2). Après ces pertes de masses consécutives, un plateau 
final apparait, correspondant au résidu métallique dû au cuivre, qui ne s’est pas vaporisé 
(résidu de 5% (20%) expérimental, perte de 53% (25 %) théorique respectivement pour 
CPs 8-1 et 8-2). 
 
Le comportement 2 (de pertes de masses pour les CPs 7-2) présente quatre plateaux 
séparés par trois pertes de masse. Le premier plateau, allant de 0 °C à ~90 °C dans le cas 
de CPs 7-2, correspond à la plage où le composé ne perd pas de masse ni aucune 
molécule piégée dans sa structure. Ce plateau est ensuite suivi par une faible perte de 
masse relative, ~3 % attribuée à la vaporisation de petites molécules piégées, ici le EtCN 
(teb =~97 °C). Ensuite, ce comportement devient identique au précédent. Une première 
perte est observée, due à la vaporisation/dégradation du ligand à partir de ~316 °C (perte 
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expérimentale : 45 % ; perte théorique : 52 %). Puis une deuxième perte de masse se 
produit, correspondant à la vaporisation de l’halogène sous forme gazeux (perte 
expérimentale : 42 % , perte théorique : 30 %). Pour terminer avec l’obtention d’un 
plateau terminal, qui a été attribué au résidu métallique (résidu expérimental : 11%, 
résidu théorique : 15 %). 
 
 
Figure 65. Courbes TGA (en noir) et leur première dérivée (en gris) des CPs 7-2, 8-1, 8-
2 et 5-3. 
 
Le comportement 3 (de pertes de masses pour les CPs 5-3) présente un plateau suivi 
d’une perte de masse continue, mais présentant des fluctuations de vitesse selon la 
température. Ce comportement se retrouve souvent quand l’halogène du sel de cuivre est 
un brome ou un chlore.(89) Le premier plateau allant de 0 °C à ~200 °C dans le cas de 
CPs 5-3, correspond à la plage, où le composé ne perd pas de masse. Ce plateau 
correspond à la plage où le composé est stable thermiquement. Ensuite, une première 
perte de masse drastique se produit qui correspondrait à la vaporisation du ligand (perte 
expérimentale : 45 % ; perte théorique : 60 %).  Puis, le comportement devient chaotique 
et il est difficile d‘interpréter les pertes de masse qui surviennent.  
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La théorie et les résultats expérimentaux ne se superposent pas à tous les coups. Ceci 
signifie qu’il se produit d’autres phénomènes comme des réarrangements moléculaires à 
chaud dans les structures analysées. Il est intéressant de noter qu’à l’aide de cette 
méthode, il est possible de voir si de petites molécules comme du MeCN ou du EtCN, est 
piégée dans le composé étudié. Ceci sera discuté, plus en détail, au prochain paragraphe. 
 
Tableau 7. Données de pertes de masse pour CPs 7-2, 8-1, 8-2 et 5-3. * 
CPs C) 
Expm(%) 
(
Thm1(%)) 
C) 
Expm(%) 
(
Thm2(%)) 
C) 
Expm(%) 
(
Thm3(%)) 
7-2* ~316 45 (52) ~641 42 (30) >767 11 (15) 
8-1 ~216 30 (32) ~625 59 (45) >819 11 (23) 
8-2 ~211 42 (55) ~585 53 (25) >754 5 (20) 
5-3 ~200 45 (60) - 27 (26) >900 28 (14) 
*La première température rapportée correspond à une perte de 5 % de la masse totale. Les pourcentages des 
pertes massiques relatifs par rapport à la masse totale sont indiqués dans le m de colonne (%) (
Expm (%) = 
Perte de masse expérimentale. À titre de comparaison, les pertes de masse relatives théoriques des ligands 
sont fournies sous forme 
Th m1(%) = contribution relative du ligand sur le poids total ; 
Thm2(%) = 
contribution relative de l’atome d’halogénure (I ou Br) sur le poids total ; Thm3(%) = contribution relative 
de l’atome de cuivre sur le poids total. * perte de 3 % de la masse à une température à 90°C qui correspond 
à la perte masse de molécules de EtCN emprisonnées dans la structure. 
 
 
9.3.2. Effet de l’activation et de la resolvatation de CPs sur leur courbe de TGA  
 
Comme suggéré précédemment, les analyses TGAs peuvent renseigner elles aussi, sur 
l’activation et l’insersion de molécules de solvant dans les structures CPs 2D [{Cu8(μ3-
I)6(μ4-I)2}{μ-L10}3(solvant)2]n ((6-2, solvant : MeCN et 7-1, solvant : EtCN) 
(Figure 66). Ainsi, les TGAs ont été enregistrées sous atmosphère d’azote, avant 
activation, après activation et après réincorporation du solvant, dans le cas de 7-2, par 
exemple (Figure 66 et Tableau 8). Initialement, le 7-2 présente une perte de masse autour 
de ~95 °C, correspondant à environ 4 % de la masse totale. Ceci confirme la présence de 
molécules de EtCN piégées dans sa structure. Après activation du matériau, la perte de la 
masse relative au EtCN autour de 95 °C n’est plus présente. Ce qui confirme que la 
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nouvelle structure ne comporte plus de molécules de solvant piégées dans ses cavités, 
donc, que le matériau est prêt à accueillir des nouvelles molécules invitées. 
 
 
Figure 66. Courbes TGA (lignes en noir) et leur première dérivée (lignes en gris) du 
CP 7-1 avant activation (en haut, à gauche), après activation (en bas, à gauche), et après 
resolvatation dans le MeCN (en haut, à droite). En bas, à droite est un zoom sur les pertes 
de masses attribuées au solvant. 
 
Après la tentative de réincorporation, de solvant dans les espaces vacants du matériau en 
utilisant une atmosphère saturée en MeCN une analyse TGA a été enregistrée. La courbe 
résultante présente de nouveau une perte de masse, autour de 80 °C qui correspond à une 
perte de masse autour de 2 % de la masse totale, ce qui est légèrement inférieur à la perte 
attendue dans le cas d’une réincorporation totale du solvant dans la matrice (3 %). 
Ceci semble indiquer que dans ce cas, comme à l’aide de la P-XRD, la réincorporation de 
molécules de solvant semble partielle, mais effective.  
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Tableau 8. Données de pertes de masse pour CP 7-1 avant activation, après activation, et 
après resolvatation.* 
CPs C) 
Expm(%) 
(
Thm1(%)) 
C) 
Expm(%) 
(
Thm2(%)) 
C) 
Expm(%) 
(
Thm3(%)) 
7-1* ~281 34 (40) ~640 49 (38) >805 13 (19) 
7-1
act
 ~347 49 (38) ~665 69 (39) >816 22 (20) 
7-1
.
MeCN ~278 41 (40) ~613 35 (38) >702 22 (19) 
*La première température rapportée correspond à une perte de poids de 5 % de la masse totale. Les 
pourcentages des pertes massiques relatifs par rapport à la masse totale sont indiqués dans le m de colonne 
(%) (
Expm (%) = Perte de masse expérimentale. À titre de comparaison, les pertes de masse relatives 
théoriques des ligands sont fournies sous forme 
Th m1(%) = contribution relative du ligand sur le poids 
total ; Thm2(%) = contribution relative de l’atome d’halogénure (I ou Br) sur le poids total ; 
Thm3(%) = 
contribution relative de l’atome de cuivre sur le poids total. * perte de 4 % (2) de la masse à une 
température à 90°C qui correspond à la perte masse de molécules de EtCN (MeCN) emprisonnées dans la 
structure. 
 
 
9.4. Les analyses des propriétés photophysiques 
 
9.4.1. Propriétés photophysiques des CPs 
 
Les CPs présentent des propriétés photophysiques variant selon le type de SBUs (CuX)n 
(X = I, Br, Cl ; n = 2, 4, 5, 8), surtout concernant l’émission.  
 
Les spectres d’absorption, enregistrés sur poudre par mesure de la transmittance, révèlent 
un comportement similaire, quelque-soit le CP étudié (Figure 67). Une bande large 
centrée sur 300 nm, incorporant un épaulement autour de 400 nm, à 298 et 77 K est 
généralement observé. Ceci est consistant avec la couleur de ces poudres qui apparaissent 
blanches (légèrement jaunes) pour l’oeil. Par transmittance, sur poudre, il n’est pas 
possible d’avoir des informations sur les coefficients d’extension molaire, le domaine de 
linéarité de la loi de Beer-Lambert n’étant pas atteignable à l’état solide, mais il est 
possible de recueillir des données qualitatives, de par les valeurs d’énergies de bandes ou 
par la comparaison des données issues des calculs DFT et TDDFT.(26) Ainsi, les bandes 
autour de 300 nm et de plus haute énergie correspondent à des transitions de types 
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S0→S1, voir S0→Sn et des transitions de types S0→T1 pour l’épaulement autour de 400 
nm et plus basse en énergie. 
 
Concernant la luminescence, la variation des propriétés est plus marquée que dans le cas 
de l’absorbance.(24) Les cubanes fermés ainsi que les cubanes partiellement ouverts 
émettent à l’état solide, généralement autour de ~550 nm à température ambiante ou à 77 
K. 8-1 exhibe une forte émission à 585 nm à 298 K et 588 nm, comme à 77 K. Cette 
augmentation de la longueur d’onde de quelques nanomètres se retrouve aussi dans le cas 
du cubane partiellement ouvert le 2-2, qui lui émet à 549 et 551 nm respectivement à 298 
et 77 K. Les durées de vie à des états excités sont dans les deux cas, dans l’échelle de la 
s (à 298 K : et 5.04 ± 0.04 s ; à 77 K : et 15.71 ± 0.23 s) Ce comportement est en 
accord avec d’autres espèces incorporant des cubanes. Ceci indique que l’origine de 
l’émission provient d’un mélange de transferts de charge MLCT et états excités centrés 
sur le cluster.(30)
. De plus, l’augmentation de la durée de vie de l’excité et de la longueur 
d’onde sont expliquées par une stabilisation de la liaison Cu…Cu à l’intérieur du cluster, 
ce qui a pour effet de stabiliser l’état excité. D’autres cubanes très luminescents ont été 
reportés durant ce travail. Ce qui est le cas : 2-4, 2-5, 2-6, 2-7, 2-8b, 3-1, 4-2a, 6-1, 7-2 et 
8-1, L’augmentation de la longueur d’onde du maximum d’émission peut être expliquée 
de façon générale par l’augmentation de la rigidité du milieu en diminuant l’énergie 
thermique. D’autres espèces présentent de fortes émissions dans ces mêmes échelles de 
longueurs d’onde, ceci est le cas de 2-8a et 6-2, deux espèces incorporant des cubanes 
pontés par un rhomboèdre. 2-8a exhibe une large bande centrée à 573 nm et à 532 nm à 
298 et 77 K respectivement. Les valeurs de e à 298 et 77 K sont plus courtes pour 2-8a 
que d’ordinaire pour des cubanes (e = 0.20 ± 0.01 à 298 ; 0.26 et 2.69 ± 0.01 à 77 K), ce 
qui indique que les processus non-radiatifs sont plus efficaces dans ce cas que dans un 
cubane usuel, sans douce, dû au fait que le cluster se trouve dans une structure 0D, c’est-
à-dire moins rigide qu’un polymère, avec des ligands plus libres de bouger dans la 
matrice solide, pouvant désactiver plus facilement l’état excité. Cette remarque semble 
pertinente, au regard des propriétés obtenues pour le CP 2D, incorporant les mêmes 
SBUs, 6-2 (em,max = 530 e = 2.75 ± 0.01 à 298 ;em,max = 538 nm 5.27 ± 0.01 s à 77 K). 
La forme de la bande d’émission (large bande ; pour 6-2, FWHM = 2580 cm-1 à 298 K) et 
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la durée vie longue de l’état excité font que cette émission a été attribuée à un processus 
radiatif provenant d’un état triplet. De plus, du fait de la ressemblance entre leurs 
propriétés de luminescence et celles de matériau contenant des cubanes fermés classiques 
(maxima des bandes d’émission, bandes larges, ordre de grandeur des de durées de vie 
d’émission) dans la littérature et ce travail, ces états émissifs ont été attribués à : (1) les 
bandes de hautes énergies (T2→S0) a un mélange de transitions de types 
3
XLCT/
3MLCT ; 
(2) les bandes de basses énergies (T1→S0) a un mélange 
3
MLCT et 
3
CC*.(26,89) Qin 
Hou et ses collaborateurs en utilisant de DABCO comme ligands ont fait la même 
assignation pour les bandes de basses énergies pour ce type de SBUs.( 90) 
 
 
Figure 67. Spectre d’émission (rouge) et d’excitation (bleu) des CPs 8-1 (en haut) et 8-2 
(en bas) à 298 K (à gauche) et à 77 K (à droite).  
 
Les matériaux contenant des SBUs de type rhomboédrique Cu2X2 (X = Br, Cl) quant à 
eux peuvent être émissifs aux basses énergies ou ne pas l’être du tout. Dans notre travail, 
quinze espèces contenant des rhomboèdres ont été reportées, dont six basées sur des sels 
Cul et les autres sur des sels de CuBr. Il ne semble pas avoir de corrélation entre la 
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structure et le fait que certains rhomboïdes soient luminescents et d’autres non, par 
exemple : les CPs 1D 5-1 (CuBr) et 0D 5-2a (CuI) et 5-2b, (CuBr) ne sont pas 
luminescents par contre le CPs 1D 3-4 (CuBr), 3-3 (CuI) et 0D 4-4b, 2D 4-4a et le 3D 8-
2 sont luminescents à 298 et à 77 K. À 298 K par exemple, les 1D 3-3 (CuBr), 3-4 (CuI), 
le 0D 4-2b, le 2D 4-4a et le 3D 8-2 émettent respectivement à em,max = 425, 510, 450, 
496 et 430 nm et ont des durées de vie respectivement de 4.91, 4.13, 1.58 et 1.75 ± 0.01 
s et 3.45 ± 0.01 ns alors qu’à 77 K les 3-4 (CuBr), 3-3 (CuI) et 0D 4-4b, 2D 4-4a et le 
3D 8-2 émettent respectivement à em,max = 480, 530, 478, 444 et 416 nm et ont des 
durées de vie respectivement de 8.66, 9.30, 1.85, 6.62 s et de 3.45 ± 0.01 ns. Ces durées 
de vie suggèrent que ces transitions sont dues à des états T1 populés à cause du cuivre et 
du brome (effet d’atomes lourds). L’augmentation de la rigidité du milieu en baissant la 
température à 77 K dans la majeure partie des cas va entrainer l’augmentation de la durée 
de vie des états excités, avec l’augmentation de la rigidité du milieu excepté pour 8-2. 
Alors que cette baisse de température va entrainer une augmentation de la longueur 
d’onde d’émission due à un meilleur recouvrement orbitalaire entre le métal et les ligands 
hypothétiquement : ces transitions ont été attribuées à des transferts de charge de type 
MLCT. Ce type de comportement est conforme avec la littérature.(91) 
 
 
Figure 68. Diagramme de chromaticité de 8-1 (à gauche, (0.48602, 0.48610)) et 8-2 (à 
droite, (0.15699, 0.05830)) à 298 K. 
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La dernière espèce discutée est le CP 2D 5-3, première espèce chlorée luminescente de 
type CuCl/thioéther, sa luminescence, est similaire en termes de propriétés 2 (em,max = 
592 e = 0.532 ± 0.001 à 298 ;em,max = 525 nm 0.544 ± 0.001 s à 77 K) à ce que 
pourrait présenter des matériaux contenant des cubanes fermés, mais ne peut pas être 
attribuée à des transitions de type CC* du fait que la grande distance entre les atomes de 
cuivre (d[Cu
..
Cu]min = 3.453 Å). Une étude théorique, en utilisant des calculs de types 
DFT/TDDFT et un comparatif avec la littérature sur les matériaux luminescents ce type 
CuCl/ligands n-donneurs, a permis de faire l’attribution de cette émission à des 
transitions de type M/XLCT.(32) 
 
Tableau 9. Données de maxima d’émission et d’excitation, de largeur à mi-hauteur, de 
durée de vie à 298 et 77 K pour CPs 8-1 et 8-2. 
 
 
9.4.2. Mise en évidence du processus d’annihilation T1-T1 dans le CP 8-2 
 
La nature des états excités de CP 8-2 a été abordée par des calculs DFT. Les orbitales 
frontières H-4 à L+4 ont été générées et représentées (Figure 69). La nature des 
transitions électroniques de basse énergie est un mélange de M/XLCT soit une attribution 
classique pour les espèces contenant des rhomboïdes Cu2X2S2.(90) Par contre, les 
contributions atomiques sont réparties sur de nombreuses unités dans le fragment (sauf 
pour l’HOMO-1), suggérant un couplage significatif des orbitales moléculaires. La  
même conclusion persiste concernant l’origine des transitions issues de l’état de T1 
(après avoir examiné la HSOMO et l LSOMO) à savoir l’état émissif est 3M/XLCT. Le 
 

abs 
(nm) 

ex 
(nm) 

em 
(nm) 
FWHM 
(cm
-1
) e 
8-1 à 298 K 310 352 585 3800 8.94 ± 0.30 s 
8-1 à 77 K 306 335 588 2300 8.36 ± 0.30 s 
8-2 à 298 K 347 367 430 2900 3.45 ± 0.10 ns 
8-2 à 77 K 354 385 416 2800 3.35 ± 0.10 ns 
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maximum d’adsorption se trouve autour de 350 nm, qui est due à une transition S0 →T1. 
Les durées de vie de 8-2, sont indépendantes de la température. Ceci est dû, sans doute, à 
la rigidité du milieu 3D (~3.45 ± 0.10 ns) ne favorisant pas les désactivations non-
radiatives. Par contre, l’émission dépend de la température, ce qui n’est pas cohérent avec 
un milieu invariant structurellement après diminution de la température.  
 
Figure 69. Images des orbitales frontières (H-4 vers L+4) de 8-2. Énergie en eV. 
 
Or, en augmentant la puissance du laser (par 6 ordres de grandeur), la bande d’émission 
pour 8-2 passe de 430 à 480 nm à 298 K, phénomène identique se produit à 77 K. Cette 
augmentation peut être expliquée par un échauffement local dû à la puissance 
d’irradiation du laser. Cet échauffement explique aussi la diminution de la durée de l’état 
excité dans les deux températures (de ~3,4 ns vers ~ 0,10 à 298 K et ~ 0,19 ns à 77 K). 
Cependant, un autre processus rapide se produit, dans ce système, identifié comme une 
migration d’énergie de l’excitation par l’analyse des coefficients (intensités relatives) en 
fonction de la puissance du laser (Figure 70). Ce processus a été observé à 298 K 
(comportement quadratique est obtenu), cependant pas à 77 K (comportement quasi 
linéaire est obtenu). Ceci laisse supposé que ce comportement d’annihilation 
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(T1+T1→Tn+S0) se produit à 298 K, mais pas à 77 K. L’absence de comportement 
quadratique à 77 K suggère l’absence d’annihilation à cette température, qui doit signifier 
que l’énergie thermique à 298 K est suffisante pour franchir la barrière d’activation, mais 
ne l’est pas à 77 K. Il est intéressant de noter que la même étude a été menée sur 9-1 
(résultats non publiés), mais, dans ce cas, ce matériau ne semble pas présenter de 
processus d’annihilation T1-T1. 
 
Figure 70. À gauche : spectre d’émission du CP 8-2 utilisant un pulse de puissance 0.9 
J/pulse à 1 KHz, ex = 400 nm ; à droite : Intensité d’émission de la composante courte à 
400 nm en fonction de la puissance d’impulsion du Laser à 298 K. L’interception avec les 
axes ne parvient pas à 0 en raison de la ligne de base est difficile à définir.   
 
 
9.4.2. Effet de l’activation et de la resolvatation de CPs sur leurs propriétés 
photophysiques 
 
Comme suggéré précédemment, les analyses photophysiques peuvent surveiller elles 
aussi, l’activation et la réincorporation de solvant dans les structures CPs 2D [{Cu8(μ3-
I)6(μ4-I)2}{μ-L10}3(solvant)2]n (6-2, solvant : MeCN ; 7-1, solvant : EtCN). L’insertion 
de molécules invitées dans la structure va modifier par effet stérique les distances à 
l’intérieur du cristal, ainsi si la nature de l’émission est dépendante des distances à 
l’intérieur de l’espèce émissive, ce qui est le cas dans les cubanes, alors l’insertion de 
molécules invitées aura un impact sur l’émission. C’est avec cette hypothèse que des 
mesures photophysiques ont été menées notamment sur 7-1, et 7-2, avant, après 
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activation, et après les avoir mises dans des atmosphères saturées en vapeur de solvant 
(Figure 71).  
 
Ainsi, avant le retrait du solvant du CP 7-1, dont la nature de l’émission est de type CC*, 
le matériau présente un maximum d’émission localisé à 539 nm à 298 K, de durée de vie 
de 1.09 ± 0.10 s. Après évacuation du solvant de cristallisation sous vide, le milieu 
semble plus rigide, et ne présente plus de molécules libres pouvant désactiver plus 
rapidement l’état excité, comme le suggère l’augmentation de la durée de vie (
em
 = 5.11 
± 0.10 s). Ici, les cubanes semblent s’être contractés (effet du vide), car il y a une 
augmentation de la longueur d’onde d’émission vers 561 nm à 298 K. L’absence de 
molécule de solvant dans la structure est en a accord avec l’augmentation du rendement 
quantique pour les mêmes raisons (Tableau 10). Après avoir placé le 7-2act dans une 
atmosphère saturée en MeCN, les propriétés photophysiques ont, encore une fois, changé. 
Le maximum d’émission à 298 K est maintenant de 545 nm, ce qui une valeur 
intermédiaire aux deux précédentes. Concernant les durées de vie, deux composantes 
apparaissent, une à 5.34 (52 %) et l’autre à 2.23 (48 %), l’une ressemble à celle obtenue 
pour 7-2 et l’autre pour 7-2act.  
 
La valeur de rendement quantique est une valeur intermédiaire aux deux précédentes. De 
cette information, il est sûr que des molécules ont été réintroduites, surtout considérant 
les autres analyses (TGA et P-XRD), cependant : (1) la réintroduction des molécules de 
solvants semble soit partielle ; ou soit complète, mais les distances à l’intérieur des 
clusters n’ont pas retrouvé leurs valeurs originales malgré la réintroduction des 
molécules. 
 
Les diagrammes de chromaticités sont actuellement un bon moyen de suivre cette 
évolution (Figure 71). Malheureusement, la variation relative de la couleur ne semble pas 
assez spectaculaire pour s’abstenir de l’utilisation d’un spectromètre pour mettre en 
lumière d’adsorption et la désorption de petites molécules dans des CPs comme 7-2.  
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Figure 71. Spectre d’émission et excitation à 298 K du CP 7-1 avant activation (en haut, 
à gauche), après activation (en bas, à gauche), et après resolvatation dans le MeCN (en 
haut, à droite). En bas, à droite est représenté le diagramme de chromaticité de CP 7-1 
avant activation (point en noir), après activation (point en bleu), et après resolvatation 
dans le MeCN (point en rouge). 
 
 
Tableau 10. Données des maximas d’émission et d’excitation, de largeur à mi-hauteur, 
de durée de vie, de rendements quantiques, et chromaticité, de knr et kr à 298 K pour 
CP 7-1.  
 

em
 
(nm) 

em
 
(±0.10 s) 
Chromaticité em (±10 %) 
k
r
 
(10
5
 s
-1
) 
k
nr
 
(10
5
 s
-1
) 
1•EtCN 539 1.09 0.3308, 0.5126 10 0.9 8.2 
1 561 5.11 0.3906, 0.5174 40 0.8 1.2 
1*•MeCN 545 5.34 (52 %) 
2.23 (48 %)
 0.3555, 0.5183 « 33 » ─ ─ 
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Pour conclure, les analyses d’émission et de durées de vie fonctionnent pour montrer la 
réintégration de molécule dans 7-1, après activation. Ce composé peut être alors utilisé 
pour le stockage de petites molécules. Ce qui fait de lui un candidat potentiel pour être un 
MOF flexible ce qui n’est pas le cas de 7-2. Ces mécanismes ont été démontrés par 
analyses photophysiques, TGA, et P-XRD. Ce type d’étude nécessite la présence de 
solvant piégé à l’intérieur de la structure à la suite de la cristallisation. Ceci n’a été le cas 
que pour une infime partie des CPs obtenus, dont 6-2, 7-1 et 7-2, en fait partie. Ceci 
explique pourquoi les opportunités de produire ce genre d’études au cours de ce travail et 
dans la littérature se sont révélées être originales.  
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
 
Ce projet s’inscrit dans le cadre de la compréhension des mécanismes de synthèse et de 
propriétés des polymères de coordination basés sur le cuivre(I) et les ligands thioéthers, 
candidats pour la conception de MOFs rigides ou flexibles luminescents. L’idée initiale 
était de jouer sur les propriétés du ligand, sur les solvants de synthèse et la stœchiométrie 
des réactifs afin d’obtenir de nouvelles structures polymériques de dimensions différentes 
et d’en étudier les propriétés. Les MOFs étant par définition, des CPs à deux ou à trois 
dimensions présentant des cavités, c’était bien ce type de CPs qui était recherché, 
souhaitant de surcroît qu’ils soient luminescents. Dans un deuxième temps, leur stabilité 
thermique, leur luminescence et le solvatochromisme ont été étudiés. 
 
La variation des ligands s’est fait de la façon suivante : (1) petits ligands monotioéthers ; 
(2) ligands dithioéthers (RS-CH2-(CHn)2-CH2-SR) (n = 0, 1, 2 ; R = Ph, pTol, Cy, Bz, 
Et) ; (3) ligands dithioéthers (RS-(CH2)8-SR) (R = Ph, pTol, p-
t
BuPh), alors que les sels 
de cuivre(I) utilisé étaient des dérivés halogénures : CuX (X = Cl, Br, I). De nombreuses 
structures ont été obtenues, trente-deux pour être précis, dont sept sont des clusters 
moléculaires, neuf sont des CPs 1D, quinze sont des CPs 2D et une est une structure 3D. 
Chaque structure incorpore des SBUs différents qui leur confèrent des propriétés optiques 
de luminescences particulières. Ainsi, quatorze structures sont basées sur des 
rhomboèdres Cu2X2 (X = I, Br, Cl), onze sont basées sur des cubanes fermés, trois sont 
basés sur des cubanes ouverts Cu4Br4, deux sont basées sur des cubanes pontés Cu8I8 par 
un rhomboèdre, une basée des cubanes partiellement ouverts Cu4I4, une basée sur des 
clusters pyramidaux Cu5Br5 et une est basée sur des cycles Cu8Cl8 attachés en ruban. 
D’un point de vue synthétique, il est très difficile, voire impossible, de prédire la 
structure qui sera obtenue avant l’obtention de cristaux. Ainsi, en utilisant des ligands 
monothioéthers et en jouant sur le solvant (n-heptane, MeCN), quatre structures 0D, 
quatre structures 1D, quatre structures 2D, mais aucune structure 3D ont été obtenues, 
alors qu’avec des ligands dithioéthers, ont été obtenues, trois structures 0D, cinq 
structures 1D, onze structures 2D, et une structure 3D. 
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Les TGAs révèlent plusieurs informations importantes. Premièrement, la première phase 
de perte de masse est liée à la vaporisation du ligand (dans l’absence de solvant 
prisonnier dans la structure). Deuxièmement, cette perte de masse ne correspond pas 
toujours à la masse relative du ligand dans la structure, signifiant que d’autres 
phénomènes inconnus, que la vaporisation du ligand se produit durant le chauffage. 
Troisièmement, la masse résiduelle, à haute température, ne correspond pas toujours à la 
masse relative du cuivre seul dans la structure, signifiant que des phénomènes de 
recombinaisons moléculaires se produisent entre le cuivre, et des atomes restants. 
Finalement, l’analyse de stabilité thermique est une bonne méthode, même si elle est 
destructive, pour vérifier l’adsorption et de désorption de molécules invitées dans un CP, 
car la perte de masse relative à la masse de ces molécules invitées sera observée (si la 
température d’évaporation de cette espèce est inférieure à la première perte de masse 
issue de la structure, elle-même). Cette dernière observation a été mise en évidence aussi 
par la P-XRD, caractérisation qui est faite classiquement dans la littérature dans le cas 
des MOFs flexibles. 
 
Les deux derniers chapitres, de cette thèse, consacrent une partie sur l’étude de 
l’adsorption et la désorption de gaz comme le CO2 et le N2. Il a alors été montré que les 
CPs étudiés étaient microporeux (CP 7-1, 7-2, 8-1 et 8-2). Mais que leur capacité 
d’adsorption est faible, ce qui est cohérent avec les calculs d’espaces vides (faibles 
pour 7-1 et 7-2 ou nuls pour 8-1 et 8-2 : un volume de pores <0.01 cm
3
.g
-1
) ; cette valeur 
pouvant dépasser 1.7 cm
3
.g
-1
 pour le MOF-177.(58) Ceci n’a pas pu être étudié pour les 
CPs dans les précédents chapitres. 
 
La luminescence de ces structures est intimement liée au SBUs qu’elles incorporent. 
Ainsi, les rhomboèdres, quand ils luminescent, émettent autour de 450 nm (luminescence 
de « haute énergie »). Cette luminescence à pour origine des transitions électroniques de 
type transfert de charges du métal vers le ligand (MLCT). Les cubanes fermés, les 
cubanes partiellement ouverts et les cubanes pontés avec un rhomboèdre présentent des 
émissions fortes entre 500 nm et 600 nm (luminescence de « basse énergie ») attribuées à 
des transitions électroniques centrées sur le cluster (CC*) (dépendantes de la distance 
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Cu…Cu), quelques fois, mélangé à des transitions dues à des transferts de charges des 
halogènes vers les ligands. Quelques comportements photophysiques particuliers ont été 
découverts pendant ce travail : (1) la luminescence du 2D [{Cu2(2-Cl)(3-Cl)}{-L8}]n 
(5-3), unique dérivé CuCl à émettre autour de 600 nm à 298 K, a été attribué à une 
transition de type MLCT ; (2) le processus d’annihilation T1-T1 a pour la première fois 
été démontré pour un CP basé sur du Cu(I), sur le CP 3D [{Cu(2-Br)2Cu}{-L12}2]n 
(8-2) ; (3) la longueur d’émission est bien un paramètre utile pour le suivi de l’adsorption 
et de la désorption de molécule à l’intérieur des cavités MOFs (CPs 2D) flexibles 
luminescents comme 6-2 ou 7-1. 
 
Finalement, grâce à ce travail, il a été démontré qu’il est possible, à l’aide de CPs basés 
sur du cuivre(I) et des ligands thioéthers, de concevoir des MOFs flexibles ayant des 
propriétés de luminescence permettant de visualiser l’adsorption et la désorption de 
molécules invitées dans leur structure. De plus, de nouveaux comportements optiques 
pour ce type de matériaux ont été observés. Les processus de migration de l’excitation et 
d’annihilation T1-T1, ont pour la première fois été rapportés pour une structure 
tridimensionnelle construite sur des clusters de cuivre(I).  
  
La complexation de ligands thioéthers sur des sels de CuCN (aucune structure présentée) 
ou de CuCl (une seule structure présentée) a été évoquée, en introduction de cette thèse. 
L’utilisation de ces sels pourrait être envisagée pour essayer de produire et nouvelles 
structures. Il serait intéressant d’étudier d’un point de vue théorique l’interaction Cu…Cu 
plus en profondeur en particulier dans les cubanes fermés en faisant varier les sets de 
bases, pour voir l’impact des effets relativistes par exemple. Il a été mentionné aussi que 
l’utilisation de ligands « mixtes » possédant des parties molles et dures est une stratégie 
intéressante pour la capture de cations, de propriétés différentes ; ceci pourrait constituer 
une autre piste de recherche, à la suite de ce travail. Finalement, les cubanes émettant 
dans le rouge/orange, pourraient être associés à autre une molécule émettant dans le bleu, 
afin de produire de la lumière blanche en vue d’élaborer des LEDs (Light Emitting 
Diods). Les polycarbazoles présentent une très intense émission de fluorescence vers 400 
nm et une phosphorescence décalée vers le bleu turquoise ~ 450 nm. De plus, ils peuvent 
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être fonctionnalisés par des sites coordinnants (azotes, soufres) pour pouvoir former des 
cubanes avec du CuI qui permettraient de générer des espèces capables d’émettre sur 
l’ensemble du visible et ainsi d’obtenir l’émission d’une lumière blanche souhaitée. Ce 
concept de polycarbazoles fonctionnalisés coordinés avec CuI fait l’objet d’une 
collaboration avec le Pr. Mario Leclerc (Université Laval, Canada). Des résultats 
préliminaires ont été obtenus, mais l’objectif de concevoir des matériaux émettant de la 
lumière blanche n’a pas encore été atteint. La recherche sur la chimie de la coordination 
des sels de cuivre a encore des jours luminescents devant elle. 
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